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Einleitung. 

Die  Untersuchungen  iiber  die  petrographische  Zusammensetzung  des 
Buntsandsteins  hatten  in  erster  Linie  das  Ziel,  die  postdiagenetischen  Grund- 
wasservorgange  und  die  dadurch  bedingten  mineralogischen  Veranderungen 
zu  klaren.  Immer  zahlreichere  Beobachtungen  in  verschiedensten  Gesteinen 
zeigten,  daB  Tiefbohrungsproben  und  Oberflachengesteine  derselben  strati- 
graphischen  und  faziellen  Ausbildung  verschiedene  mechanische  und  minera- 
logische  Eigenschaften  besitzen  konnen.  Es  miissen  daher  nach  der  Diagenese 
durch  Grundwasser  und  Oberflachenverwitterung  erhebliche  Umbildungsvor- 
gange  in  Form  von  Mineralauflosung  und  -neubildung  im  Gestein  vor  sich  ge- 
gangen  sein,  die  sorgfaltig  von  primarer  Mineralzusammensetzung  und  deren 
Veranderung  bis  zur  Diagenese  einschlieBlich  getrennt  werden  miissen.  Die  Ein- 
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wirkung  des  Grundwassers  auf  ein  Gestein  kann  nur  richtig  aus  der  Kenntnis 
der  mechanischen  Komponente  eines  Sedimentes,  der  pradiagenetischen  Ver- 
witterungsvorgange  und  der  diagenetischen  Veranderungen  nach  der  Ablagerung 
des  klastischen  Anteils  verstanden  werden.  Vor  Beschaftigung  rait  den  Ver- 
witterungsvorgangen  ist  es  also  erforderlich,  den  klastischen  Anted  und  die  Vor- 
gange  vor  der  postdiagenetischen  Verwitterung  zu  untersuchen.  Dabei  haben 
folgende  Teilprobleme  eine  besondere  Bearbeitung  erfahren: 

I.  Zusammensetzung  des  klastischen  Anteils. 

II.  Veranderungen  des  klastischen  Anteils  durch;  1.  pradiagenetische  Ver¬ 
witterung,  2.  Diagenese,  3.  postdiagenetische  Veranderungen:  a)  durch  Grund- 
wasser,  b)  durch  Oberflachenverwitterung. 

Unter  ,,klastischem  Anteid'  werden  die  Gesteins-  und  Mineralpartikel,  die 
nach  mechanischer  Zerkleinerung  bei  Abtragung  und  Transport  abgelagert 
wurden,  verstanden. 

Als  „pradiagenetische  Verwitterung”  werden  Verwitterungsvorgange  im 
Abtragungsgebiet,  wahrend  Transport  und  Sedimentation  bis  zum  Augenblick 
der  Einbettung,  bezeichnet. 

Zur,, Diagenese”  werden  Veranderungen,  die  sich  nach  AbschluB  der  Sedimenta¬ 
tion,  aber  vor  Wiederheraushebung  an  die  Oberflache  abgespielt  haben,  gerechnet. 

Unter  ,, postdiagenetischen  Veranderungen”  werden  Grundwassertatigkeit 
und  Oberflachenverwitterung  nach  Heraushebung  in  den  Abtragungsbereich 
zusaramengefaBt. 

Folgende  Proben  wurden  einer  eingehenden  petrographischen  Bearbeitung 
unterzogen : 


Beckeninneres :  Tiefbohrung : 


Oberflachen  proben : 


Beckenrander :  Oberflachenproben : 


Profile  der  Aufschliisse  siehe  am  SchluB. 


Obernburg/Main 

insgesamt  70  Proben 

(davon  standen  die  weiB  gefarbten  Proben 
unter  GmndwassereinfluB) 

Hirschhom/Neckar 

12  Proben 

Amorbach 

1  Probe 

Gambach  /Main 

1  Probe 

Kulmbach/Oberfranken 

6  Proben 

Schramberg/Schwarzwald 

3  Proben 

Freudenstadt/Schwarzwald 

4  Proben 

Hundseck/Schwarzwald 

1  Probe 

Hardenberg/Haardt 

3  Proben 

Wurden  mehrere  Proben  eines  Profils  untersucht,  so  wurden  diese  mit  durch- 
laufenden  Nummern  versehen.  Bei  den  Proben  der  Bohrung  Obernburg  wurde 
hinter  die  Nummer  noch  die  Teufe  in  Metern  gesetzt. 

Die  wenigen  Proben,  die  von  den  randnahen  Gebieten  untersucht  wurden^ 
konnen  nur  einen  ungefahren  Uberblick  iiber  die  sicher  sehr  differenzierte  Rand- 
fazies  verleihen.  Es  ist  auch  nicht  im  Sinne  der  Arbeit,  Einzelheiten  iiber  Fazies- 
differenzierung  zu  diskutieren. 

Uber  strati graphische  Gliederung  und  fazielle  Ausbildung  des  siiddeutschen 
Buntsandsteins  und  seine  Gerollfiihrung  und  Gerollzusammensetzung  wurde 
eine  groBe  Anzahl  von  Arbeiten  verfaBt,  die  in  der  Habilitationsschrift  von 
Strigel  „Der  Siiddeutsche  Buntsandstein”  (1929)  diskutiert  wurden.  Seither 
sind  einige  weitere  Arbeiten  auf  diesem  Gebiet  erschienen,  die  im  Literatur- 
verzeichnis  aufgefiihrt  sind. 
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Danach  ist  iiber  die  fazielle  Ausbildung  des  siiddeutschen  Buntsandsteins 
folgendes  bekanntgeworden :  Die  palaogeographischen  Grenzen  des  mittleren 
Buntsandsteins  greifen  im  Westen,  Siiden  und  Osten  iiber  die  Grenzen  des  unteren 
Buntsandsteins  auf  die  Abtragungsgebiete  iiber.  Die  groBte  Machtigkeit  wird 
in  einer  NNO-SSW-streichenden  Tiefenfurche  im  Bereich  der  nordlichen  Vo- 
gesen,  des  Odenwaldes,  des  Spessarts  und  der  Rhon  mit  300 — 400  m  erreicht. 
Die  nach  petrographischen  Gesichtspunkten  durchgefiihrte  stratigraphische 
Gliederung  beruht  auf  der  Einschaltung  von  Gerollhorizonten,  die  von  den 
Beckenrandern  zum  Teil  weit  in  das  Innere  reichen. 

unterer  Hauptbuntsandstein  =  unterer  Gerollhorizont  (EcKsches  Kon- 
glomerat  =  Kulmbacher  Konglomerat). 
sm^  mittlerer  Hauptbuntsandstein. 

smc2  oberer  Hauptbuntsandstein  =  oberer  Gerollhorizont  (Eelssandstein). 

Im  Beckeninneren  kann  ein  standiger  Wechsel  zwischen  Sandsteinen,  Tonen 
und  Glimmerlagen  beobachtet  werden,  wobei  die  Sandsteine  entschiedene  Vor- 
herrschaft  besitzen.  Gerollagen  sind  im  unteren  und  oberen  Gerollhorizont  nur 
vereinzelt  vertreten.  Je  nach  Diagenese  oder  Verwitterung  kann  die  Earbe  der 
Sandsteine,  Tone  und  Glimmerlagen  in  verschiedenen  Schattierungen  des  Rot, 
Braun,  Griin  oder  WeiB  spielen.  Die  Festigkeit  dieser  Sandsteine  ist  durch  eine 
kraftige  Diagenese  meist  so  groB,  daB  sie  sich  nicht  mit  der  Hand  zerkleinern 
lassen,  manchmal  sogar  im  Holzmorser  schwer  aufzubereiten  sind. 

In  den  Randzonen,  im  Siiden  an  der  Vindelizischen  Schwelle  und  im  Westen 
an  der  Gallischen  Schwelle  treten  auch  im  mittleren  Hauptbuntsandstein  Geroll- 
horizonte  auf.  Der  Rundungsgrad  ist  im  schlecht,  im  scheint 

also  von  unten  nach  oben  zuzunehmen.  Aus  Beobachtungen  der  KorngroBen- 
verteilungen  schlieBt  Strigel  auf  eine  Schiittung  im  rechtsrheinischen  Bupt- 
sandstein  von  der  Vindelizischen  Schwelle  im  SW  nach  NO.  Ton-  und  Glimmer- 
zwischenschaltungen  sind  hier  nur  ganz  vereinzelt  zu  beobachten.  Die  Farbung 
der  Schichten  ist  fast  ausschlieBlich  rot.  Nur  in  dem  oberen  Teil  des  sm^  ist 
Schichtung  durch  einen  schwachen  Farb wechsel  in  verschiedenen  Rottonen  zu 
beobachten,  Zum  Teil  fehlt  den  Sandsteinen  das  Bindemittel,  so  daB  sie  in  der 
Hand  zerf alien. 

Im  Osten  lieferte  die  Bohmische  Masse  das  Schuttmaterial.  Bei  Kulmbach 
fallt  der  haufige  Wechsel  zwischen  Sandsteinen,  Tonen  und  Glimmerlagen  auf. 
Auch  ist  hier  ein  deutlicher  Wechsel  von  roten  und  griinen  Lagen  besonders  im 
srricx  und  sm^^.  ausgebildet.  Das  Bindemittel  fehlt  zum  Teil,  so  daB  man  sich  in 
manchen  Aufschliissen  in  eine  diluviale  Sandwiiste  versetzt  glaubt. 

Zusammenfassend  laBt  sich  feststellen,  daB  helle,  weiB  oder  griin  gefarbte 
Lagen  bevorzugt  in  Gebieten  auftreten,  in  denen  zwischen  den  Sandsteinen 
Ton-  und  Glimmerzwischenschaltungen  vorhanden  sind. 

t)ber  die  Petrographie  des  mittleren  Buntsandsteins  war  bisher  folgendes 
bekannt ; 

In  den  Konglomerat  lagen  und  Gerollhorizonten  fanden  sich  an  groben  Kom- 
ponenten  Reste  des  alten  kristallinen  Grundgebirges,  wie  Granit,  Quarz,  ver- 
schiedene  Gneise,  und  Oberreste  des  Palaozoikums,  wie  Grauwacke,  Tonschiefer 
und  Kieselschiefer,  zum  Teil  mit  bestimmbaren  Graptolithen  des  Silurs.  Strigel 
betont  den  Feldspatreichtum  in  den  randnahen  Gebieten  des  Westens,  wahrend 
llcidelberger  lieitrage.  Bd.  3.  24a 
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seiner  Ansicht  nach  der  Feldspatgehalt  zum  Beckeninneren  bin  abnimmt.  Ein 
genaues  Verhaltnis  zwischen  Quarz  und  Feldspat  wird  von  ihm  nicht  angegeben. 
Hoppe  (1926)  schatzt  im  Odenwald  das  Quarz-Feldspatverhaltnis  zu: 


8Ui 

8Ui 

srrii 

STTii 

STHi 

SOi 

SVli 

1  SWlj 

1  sm. 

sm^ 

sm. 

(2-8) :  1 
wechselnd 

6—1 

(6—10)  :  1 

>12—1 
'  (6—10)  :  1 

>12—1 
(6—10) :  1 

1 

(4 — 8)  undl 
mehr  :  1  j 

I 

j  fast  nur 

1  Quarz 

nur 

Quarz 

12:1  Plat- 
tensandstein 

'  Der  Feldspatgehalt  bestehe  aus  Orthoklas  und  Plagioklas,  deren  Erhaltungs- 

[  zustand  so  schlecht  sei,  daB  der  Orthoklas  nur  selten  noch  klar  angetroffen 

werde,  und  beim  Plagioklas  seien  Spaltrisse  im  allgemeinen  uicht  mehr  zu 
erkennen.  Bei  der  Verwitterung  sei  die  Neubildung  von  Kaolinit,  Muskovit  und 
Tonsubstanz  am  haufigsten.  Neubildung  von  Kalkspat,  Epidot  und  Chlorit 
trete  dabei  zuriick.  Nach  Hoppe  ist  der  Glimmergehalt  in  den  unteren  Teilen 
des  mittleren  Buntsandsteins  groBer  als  in  den  oberen.  Er  beobachtete  haupt- 
sachlich  Muskovit,  daneben  auch  vereinzelt  Biotit,  welcher  Ausbleichungs-  und 
Chloritisierungserscheinungen  zeigte.  An  Schwermineralen  fand  er  Zirkon,  Tur- 
malin  und  Rutil,  unter  denen  Zirkon  am  haufigsten  und  Rutil  am  seltensten 
auftrete.  An  diagenetischen  Vorgangen  beobachteten  Hoppe  und  Weiss  (1915) 
im  su  Ausfallung  von  sekundarer  Kieselsaure,  die  vorwiegend  in  grobkornigen 
Sandsteinen  unter  Meidung  der  ferritischen  Masse  stattfande.  Hoppe  und 
Weiss  glauben,  daB  urspriinglich  alle  Sandsteine  gleich  intensiv  gefarbt  waren 
und  Weiss  erklart  die  Entfarbung  im  su  durch  einfachen  Abtransport  der  Eisen- 
losungen.  Eingehende  Untersuchung  erfahren  bei  Weiss  wie  bei  Hoppe  die 
Lager  oder  Lagerpaare.  Diesen  Begriff  pragten  die  beiden  Autoren  fiir  eine 
Feinschichtung,  die  durch  KorngroBenunterschiede  entsteht. 

Methodik  der  Durchfiihrung .  Das  Material  wurde  zum  Teil  im  Diinnschliff 
untersucht,  zum  Teil  nach  Aufbereitung  verschiedenen  Untersuchungsmethoden 
zugefiihrt.  Die  Aufbereitung  erfolgte  durch  Zerklopfen  der  Sandsteine  auf  einer 
weichen  Unterlage  und  Zerkleinern  in  einem  Holzmorser  mit  einem  Holzpistill. 
Um  Zerbrechen  einzelner  Kristalle  in  sich  zu  vermeiden,  wurde  die  feine  Kompo- 
nente  standig  abgesiebt.  Um  den  Anteil  der  einzelnen  Mineralkomponenten  an 
der  Zusammensetzung  der  Sandsteine  und  Tone  festzustellen,  wurden  sie  zur 
Ermittlung  der  KorngroBenverteilung  der  Sieb-  und  Schlammanalyse  unter- 
zogen,  Der  Mineralgehalt  der  feineren  Fraktionen'wurde  mit  Hilfe  der  Rontgen- 
analyse  bestimmt.  Die  Schwerniinerale  wmrden  wie  iiblich  mit  Bromoform 
abgetrennt  und  optisch  bestimmt.  Die  Unterscheidung  der  Feldspate  unter- 
einander  und  dieser  von  Quarz  wurde  durch  Auszahlen  eines  auf  Gelatine  auf- 
gestreuten  Kornerpraparates  unter  Verwendung  verschiedener  Brechungsflussig- 
keiten  durchgefiihrt  (Fairbairn  1943).  Die  durch  Eisenoxyd  rot  gefarbten 
Proben  wurden  zu  diesem  Zweck  mit  verdiinnter  HCl  gekocht.  Die  Abtrennung 
der  Glimmer  gelang  durch  horizontales  Schiitteln  des  aufbereiteten  Materials  auf 
glatter  Unterlage,  wobei  die  blattchenformigen  Minerale  liegen  blieben,  wahrend 
die  runden  Korner  weggerollt  wurden.  Die  rontgenographische  Bestimmung 
der  Fraktionen  unter  0,06  mm  0  erfolgte  aus  Pulveraufnahmen  mit  einer  nor- 
malen  Debye-Kamera  und  aus  Basisreflexaufnahmen  mit  der  Vakuumkamera. 
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Um  die  Genauigkeit  der  quantitative!!  Bestimmungsmethode  von  Quarz, 
Feldspat  und  Glimmer  durch  Auszahlen  in  verschiedenen  Brechungsfliissigkeiten 
festzustellen,  wurden  verschiedene  Proben  doppelt  ausgezahlt.  Als  Beispiel 
seien  2  Kontrollen  von  Material  aus  Hirschhorn  angefuhrt.  Es  ergab  sich : 


Mlnerale 

Probe  1 

Probe  2 

Quarz . 

63,7 

64,6 

67,1 

67,0 

Feldspat . 

24,3 

23,0 

23,0 

24,6 

Glimmer  und  SM  .  .  . 

1.0 

1,1 

0,5 

1,1 

Nicht  ausgezahlt  .... 

11,0 

11,4 

8,9 

7,3 

Wie  aus  den  angegebenen  Zahlenwerten  hervorgeht,  schwankt  der  Fehl- 
betrag  um  ±1%. 

Petrographische  Bearbeitung  des  siiddeutschen  Hauptbuntsandsteins. 

A.  KorngroBenverteilung. 

Im  Beckeninneren  lassen  sich  makroskopisch  3  Sandsteintypen  erkennen, 
die  sich  durch  KorngroBenverteilung  und  Lage  des  KorngroBenmaximums 
unterscheiden : 

1.  eisenoxydische  Sandsteine, 

2.  quarzitische  Sandsteine, 

3.  chloritische  Sandsteine. 

1.  Eisenoxydische  Sandsteine  erscheinen  makroskopisch  als  dunkelrote, 
weiche,  sehr.feinkornige  Gesteine.  Im  Diinnschliff  kann  ein  standiger  Wechsel 
zwischen  feinkornigen  und  grobkornigen  Lagen,  deren  Machtigkeit  in  der  GroBen- 
ordnung  von  Millimetern  liegt,  festgestellt  werden.  Die  KorngroBenverteilungs- 
daten  geben  einen  Querschnitt  durch  fein-  und  grobkornige  Lagen  wieder.  Das 
KomgroBenmaximum  dieser  Sandsteine  liegt  zwischen  0,06 — 0,2  mm  0 .  Nach 
den  kleinen  KorngroBen  fallt  die  Kurve  nur  sehr  allmahlich  ab,  da  der  Anteil 
unter  0,06  mm  0  mit  20  und  mehr  Prozent  auBerordentlich  groB  ist.  Zu  diesen 
Sandsteinen  gehoren  die  Proben:  Obernburg:  33/74  m,  27/62  m,  18/43  m,  25/55  m, 
49/106  m,  59/142  m. 

2.  Die  quarzitiscken  Sandsteine  sind  hellrote,  sehr  harte  und  grobkornige 

Gesteine.  Eine  ausgesprochene  Feinschichtung  ist  bei  ihnen  nicht  zu  beobachten. 
Ihr  KomgroBenmaximum  liegt  zwischen  0,2 — 0,4  mm  und  die  feinkornige 

Komponente  unter  0,06  mm  0  ist  nur  mit  10  und  weniger  Prozent  beteiligt. 
Folgende  Sandsteine  gehoren  hierzu:  Obernburg:  10/31,5  m,  50/110  m,  51/112  m, 
55/121,5  m,  56/125  m,  60/145,5  m,  70/165  m. 

3.  Zwischen  diesen  Sandsteinen  stehen  makroskopisch  weiche,  mittelkornige 
Gesteine  von  braunlicher  bis  weiBer  Farbe,  die  wie  die  eisenoxydischen  Sand¬ 
steine  eine  ausgesprochene  Feinschichtung  aufweisen.  Ihr  KomgroBenmaximum 
schwankt  zwischen  0,1 — 0,4  mm  0,  und  der  Gehalt  an  feinkornigem  Material 
ist  nicht  ganz  so  groB,  wie  der  der  eisenoxydischen  Sandsteine ;  er  b«IMMb|f*IMchen 
10  und  20%.  Diese  Sandsteine  besitzen  ein  vorwiegend  chloritischesBindemittel. 

In  den  Randgebieten  wurden  Sandsteine,  die  teilweise  Gerolle  fiihrten,  unter- 
sucht.  Wie  aus  Tabelle  12  a — b  hervorgeht,  sind  die  Sandsteine  der  randnahen 
Gebiete  im  allgemeinen  unter  Herausbildung  eines  KorngroBenmaximums  gut 


340 


Ida  Valeton  : 


sortiert.  Sie  besitzen  viel  groberes  Korn.  Das  Maximum  liegt  zwischen  0,2  bis 
1,0  mm  0.  Eine  Einteilung  in  bestimmte  Sandsteintypen  nach  KorngroBe 
und  Kornverteilung  ist  bei  ihnen  nicht  moglich. 

B.  Mineralbeschreibung  und  Mineralgehalt. 

1.  Hauptbestandteile. 

Der  klastische  Mineralanteil  ist  sehr  arm  an  Mineralarten ;  es  sind  nur  Quarz, 
Orthoklas,  saurer  Plagioklas  und  Glimmer  vertreten.  Minerale  wie  basischer 
Plagioklas,  Hornblende,  Augit  und  Olivin  fehlen.  Bei  der  Untersuchung  der 
klastischen  Komponente  interessierte,  ob  durch  den  Vorgang  des  Transportes 
eine  Differenzierung  des  Materials  stattgef unden  hat  und  welche  Vorgange  fur 
diese  Materialdifferenzierung  verantwortlich  zu  machen  sind.  Es  wurden  daher 
die  Verhaltnisse  der  einzelnen  Minerale  in  Abhangigkeit  von  verschiedenen  Ge- 
steinseigenschaften  untersucht. 

Sandiger  Anteil  der  Sandsteine. 
a)  Quarz  und  Feldspat. 

Der  Quarz  ist  meist  klar  und  nur  selten  mit  Einschliissen  durchsetzt.  Neben 
diesen  normalen  Quarzen  kommen  selten  auch  undulos  ausloschende  Kristalle 
vor.  Auch  quarzitische  Aggregate  aus  verschieden  orientierten  Quarzkornern 
treten  in  einzelnen  Schliffen  auf.  In  den  verschiedenen  Sandsteintypen  haben 
die  Quarze  verschiedene  Veranderungen  erfahren: 

1.  Veranderungen  der  Korngestalt, 

2.  Veranderungen  der  Oxydhaute  um  die  Quarze. 

Die  heutige  Korngestalt  der  Quarze  entspricht  nicht  mehr  der  durch  den 
Transport  entstandenen  Kornform.  Im  Beckeninneren  zeigen  die  Quarze  der 
feinkornigen,  glimmerreichen  Sandsteine  Auflosungserscheinungen  in  Form  von 
leichten  bis  tiefen  Korrosionsbuchten,  die  in  den  chloritischen  Sandsteinen  noch 
weit  starker  sein  konnen,  so  daB  hier  manchmal  nur  noch  kleine  Relikte  von 
Quarzen  iibrig  bleiben  (Abb.  1).  In  den  grobkornigen  glimmerarmen  Sand¬ 
steinen  dagegen  kommen  fast  keine  korrodierten  Quarze  vor,  sondern  diese 
sind  unter  Bildung  eines  klaren,  meist  einschluBfreien  Saumes  gleicher  Orien- 
tierung  weitergewachsen.  Der  Anwachssaum  kann  breiter  als  der  Durchmesser 
der  Korner  werden,  so  daB  die  primaren  klastischen  Komponenten  weit  von- 
einander  getrennt  liegen.  In  den  durchweg  groberen  randnahen  Gesteinen  sind 
die  Quarze  in  Sandsteinen  mit  feinkorniger  Zwischenmasse  zum  Teil  weiter¬ 
gewachsen,  zum  Teil  korrodiert,  wahrend  sie  in  den  Sandsteinen  ohne  feinkornige 
Zwischenmasse  leicht  bis  stark  korrodiert  sind. 

Um  alle  klastischen  Komponenten  waren  urspriinglich  diinne  Eisenoxyd- 
haute  ausgebildet,  die  in  den  feinkornigen,  glimmerreichen  Sandsteinen  als 
dicke,  rote  Rinden  um  die  Quarze  erhalten  sind.  In  den  grobkornigen  glimmer¬ 
armen  Sedimenten  fehlen  sie  dagegen  fast  ganz.  In  den  chloritischen  Sand¬ 
steinen  sind  die  Quarze  in  einzelnen  Gesteinspartien  von  einer  diinnen  roten 
Eisenoxydhaut  eingehiillt.  Weitaus  haufiger  aber  ist  das  Fehlen  dieser  t}berzuge. 
Dann  zeichnen  sich  die  Quarze  nur  durch  dunkle  Triibung  an  der  Oberflache  aus, 
da  sich  in  den  vielen  kleinen  Atzgriibchen  Erzausscheidungen  festgesetzt  haben. 
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In  den  Gesteinen  des  Beckeninneren  und  der  Randgebiete,  die  unter  Verwitte- 
rungseinfluB  standen,  sind  die  roten  Haute  teils  erhalten,  teils  sind  sie  in  einen 
farblosen  bis  hellgriinen  Chlorit-Kaolinit-Filz  umgewandelt  worden. 

Die  Feldspdte  und  ihre  Neubildungen.  Der  mengenmaCige  Anteil  der  Feld- 
spate  in  den  einzelnen  Gesteinen  wurde  mit  Hilfe  der  Lichtbrechungsmethode 
bestimmt.  Dabei  liefien  sich  folgende  Varietaten  ausgliedern:  Kalifeldspat  und 
saurer  Plagioklas.  Um  den  An-Gehalt  der  Plagioklase  zu  bestimmen,  wurden 
diese  aus  Kornerpraparaten  herausprapariert  und  n  a'  der  Spaltblattchen  be- 
stimmt,  das  zwischen  1,528  und  1,540  schwankt.  Der  Lichtbrechung  entsprechend 


Abb.  1.  Starke  Korrosion  von  Quarz  und  Feldspat  in  Sandsteinen  mit  chloritischem  Bindcmittel. 

Obernburg  65/154,5  m,  Vergr.  1:108. 

handelt  es  sich  um  Plagioklase  mit  0 — 30%  An,  wobei  die  haufigste  Zusammen- 
setzung  zwischen  20 — 30%  An  liegt.  Feldspate  mit  einem  hoheren  An-Gehalt 
konnten  nicht  mehr  nachgewiesen  werden. 

Da  der  Kalifeldspat  meist  klar  oder  durch  submikroskopische  Einlagerungen 
nur  leicht  getriibt  war,  also  im  ganzen  noch  einen  recht  frischen  Eindruck  machte, 
konnte  er  einer  genaueren  Bestimmung  mit  dem  Universaldrehtisch  unterzogen 
werden.  Dabei  zeigte  sich  ein  allgemeines  Vorherrschen  von  unverzwillingten 
Kalifeldspaten  (mikroskopisch  keine  Verzwillingung  erkennbar).  Ein  groBer  Teil 
besitzt  eine  Ausloschung  von  a/010  zwischen  10  und  20°,  der  Achsenwinkel  2  V 
dieser  Feldspat^^  schwankt  zwischen  60  und  83°.  Es  handelt  sich  demnach  um 
unverzwillingten  Mikroklin.  Dieser  w'eist  haufig  perthitische  Einlagerungen  nach 
010  oder  110  auf.  Neben  diesen  Mikroklinen  kommen  echte  Orthoklase  mit  einer 
Ausloschung  a/010  0  und  2  F  ~  60°  vor.  In  geringer  Menge  treten  auch 

primar  fein  verzwillingte  Mikrokline  auf,  die  meist  sehr  frisch  und  gut  erhalten 
sind.  Die  quantitative  Verteilung  von  verzwillingten Mikroklinen,  unverzwillingten 
Mikroklinen  und  Orthoklasen  kann  nur  sehr  iiberschlagsmaBig  abgeschatzt 
werden  und  ergibt: 

Heidelberger  Beitrage.  Bd.  3.  24b 
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Probe 

Ver- 

zwillingte 

Mikroklinc 

Unver- 

zwillingte 

Mlkrokline 

Orthoklas 

Obernburg . 

.  .  6 

10 

50 

40 

Obernburg . 

.  .  60 

10 

50 

40 

Obernburg  . 

.  .  70 

10 

50 

40 

Hirschhom . 

.  .  5 

10 

50 

40 

Felssandatein 

Holle . 

.  .  5 

10 

45 

45 

Kugelsandstein 

Kulmbach . 

.  .  5 

10 

45 

45 

amci  Sankenbachtal  .  . 

10 

45 

45 

smj  Rahnfelsen  .... 

— 

50 

50 

Sekunddres  W eiterwachsen  der  Kalifeldspate :  In  vielen  Sandsteinen  —  vor 
allem  in  den  quarzitischen  —  sind  die  Kalifeldspate  unter  Erganzung  ihrer  Kri- 
stallgestalt  bei  der  Diagenese  weitergewachsen. 

Beim  Orthoklas  zeigt  der  sekundar  angewachsene  Teil  gleiche  Orientierung 
und  einheitliches  Ausloschen.  Bei  manchen  primar  unverzwilligten  Mikroklinen 
dagegen  besitzt  der  Anwachssaum  eine  intensive  Mikroklinvergitterung,  wie  aus 
Abb.  2  ersichtlich  wird. 

Die  Plagioklase  waren  meist  durch  Verwitterungseinfliisse  und  submikro- 
skopische  Einlagerungen  so  getriibt,  daB  an  ihnen  keine  exakte  Dunkelstellung 
mehr  erreicht  werden  konnte,  also  eine  genaue  Drehtischanalyse  nicht  mehr 
moglich  war.  Ein  sekundares  Weiterwachsen  der  Plagioklase  wurde  von  mir 
nicht  beobachtet.  Es  kommt  daher  sicher  in  weit  geringerem  Umfange  als  bei 
den  Orthoklasen  vor. 

Die  Feldspate  haben  in  den  verschiedenen  Sandsteinen  V erdnderungen  er- 
fahren,  und  zwar  in  bezug  auf 

1.  Korngestalt, 

2.  Eisenoxydhaute, 

3.  Grad  der  Zersetzung. 

In  den  eisenoxydischen  Sandsteinen  von  Obernburg  zeigen  auch  die  Feldspate 
Korrosionserscheinungen.  Sie  sind  von  einer  dicken  Eisenoxydrinde  eingehiillt 
und  weisen  keine  starkeren  Zersetzungserseheinungen  auf. 

In  den  quarzitischen  Sandsteinen  sind  die  Feldspate  gut  gerundet.  Die 
roten  Haute  sind  meist  sehr  diinn  oder  fehlen.  Stellenweise  kommt  starke  Zer¬ 
setzung  der  Feldspate  vor.  Jedoch  ist  die  sekundare  Zersetzung  hier  weit  geringer 
als  in  den  folgenden  chloritischen  Sandsteinen.  Ein  Teil  der  Feldspate  ist  weiter¬ 
gewachsen.  In  Sandsteinen  weitergewachsene  Feldspate  wurden  auch  von 
Gilbert  (1949)  und  Heald  Milton  (1950)  beobachtet. 

Die  Feldspate  der  chloritischen  Sandsteine  weisen  weitgehende  Auflosung 
und  Zersetzung  auf.  An  Stellen  geringerer  sekundarer  Veranderungen  besitzen 
die  Feldspate  rote  Oxydhaute,  dagegen  fehlen  sie  an  Stellen  starkerer  Neu- 
bildungen.  Hier  sind  auch  die  Feldspate  stark  zersetzt  in  Chlorit  oder  ein  Ge- 
misch  aus  Chlorit,  Kaolinit  und  Serizit.  Die  Umwandlung  der  Feldspate  zu 
Chlorit  erfolgt  entlang  der  Spaltrisse.  In  manchen  Chloritpartien  sind  nur  noch 
einzelne  Feldspatrelikte  (Abb.  1). 
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In  den  Oberflachenproben  von  Hirschhorn  sind  im  Gegensatz  zu  den  Ge- 
steinen  der  Tiefbohrung  Obernburg  die  Feldspate  aller  Gesteine  nicht  so  frisch, 
sondern  sie  zeigen  beginnende  Umwandlung  in  Serizit,  Kaolinit  und  Chlorit. 

In  den  groberen  randnahen  Sandsteinen  sind  die  Feldspate  teils  korrodiert, 
teils  weitergewachsen.  Sie  sind  zum  groBen  Teil  stark  zersetzt,  in  manchen 
Gesteinen  aber  auch  auBerordentlich  frisch. 

a)  Abhangigkeit  des  Verhaltnisses  Ouarz/Feldspat  in  cinem  Gestein  von  der 
KorngroBe.  Bei  der  Bearbeitung  der  Probe  60/145,5  m  Obernburg  ergab  sich  ein 
Gesamtgehalt  an  Quarz  von  67,6%,' 

Feldspat  18,0%,  Glimmer  1,4%, 
nicht  ausgezahlt,  da  zu  klein,  3,0%.  ‘  ^  ~ 

Dabei  sind  Quarz  und  Feldspat  nicht 
gleichmaBig  iiber  alle  KorngroBen 
des  Sandsteins  verteilt,  sondern  mit 

zunehmender  KorngroBe  steigt  der  V  *  -  « 

Quarzgehalt,  wahrend  der  Feldspat- 

gehalt  sinkt.  Das  Quarzmaximum  ^  ^  ^ 

liegt  in  den  grobsten  Fraktionen.  W  Jj 

Das  Feldspatmaximum  liegt  in  den  I  ^  *  i^v  iwh 

feineren  Fraktionen  (Abb.  3). 

Es  besteht  offensichtlich 


erne 

ganz  bestimmte  GesetzmaBigkeit  in 
der  Verteilung  der  einzelnen  Haupt- 
bestandteile  in  einem  Gestein,  die 
durch  eine  oder  durch  das  Zusam- 
menwirken  mehrerer  Ursachen  be- 
dingt  sein  kann.  Um  dieser  Frage 
naherzukommen,  wurde  die  verti- 
kale  und  horizontale  Verbreitung 
von  Quarz  und  Feldspat  im  siid- 
deutschen  Buntsandsteinbecken 
und  auBerdem  die  Beziehungen 
des  Quarz/Feldspatverhaltnisses  zur 
KorngroBenverteilung  uberpriift. 

P)  Bestandigkeit  des  Quarz/Feldspatverhaltnisses  in  einem  Profil.  Es  wurde 
eine  Serie  von  Sandsteinen  aus  deni  Profil  Obernburg  (sma)  untersucht.  Auch 
in  bezug  auf  Feldspat  gehalt  und  Feldspatverteilung  lassen  sich  3  Gruppen  unter- 
scheiden  (Tabelle  1,  12a). 

1.  Bei  Sandsteinen  mit  eisenozydischem  Bindemittel  schwankt  der  Feldspat- 
gehalt  zwischen  14 — 24%.  Die  Verteilung  der  Feldspate  iiber  die  einzelnen 
KorngroBen  zeigt  ein  Maximum  in  den  kleinen  Fraktionen,  jedoch  ist  der  Feld- 
spatabfall  zu  den  groBen  KorngroBen  sehr  flach. 

2.  In  den  groben,  qvarzitischen  Sandsteinen  betragt  der  Feldspatgehalt 
18 — 20%.  Dabei  ist  die  Verteilung  der  FeldspMe  iiber  die  einzelnen  KorngroBen 
mit  einem  deutlichen  Maximum  in  den  kleinen  und  einem  Minimum  in  den 
groben  Fraktionen  ausgezeichnet.  Der  Feldspat  erreicht  in  den  kleinen  Korn¬ 
groBen  25 — 40%,  wahrend  er  in  den  grobsten  Fraktionen  mit  weniger  als  10% 


Abb.  2.  UnverzwillingrterMikroklin  mit  Anwachsstrei- 
fen,  der  eine  Mikroklinvergitterung  zeigt.  Hirschhorn  5. 
Vergr.  1:277. 
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vertreten  ist.  Der  Feldspatabfall  zu  den  grofien  KorngroBen  ist  also  steiler  als 
in  den  feinkornigeren,  eisenoxydischen  Sandsteinen. 

3.  Die  Sandsteine  mit  chloritischem  Bindemittel  unterscheiden  sich  ausge- 
sprochen  von  den  beiden  vorher  beschriebenen  Sandsteintypen  durch  Feldspat- 
gehalt  und  Feldspatverteilung.  Der  Feldspatgehalt  ist  mit  23 — 28%  auBer- 
ordentlich  groB.  Der  Feldspat  erfahrt  in  den  kleinsten  Fraktionen  eine  An- 
reicherung  bis  iiber  50%,  wahrend  der  Quarz  die  groben  Fraktionen  mit  iiber 
90%  fast  ganz  beherrscht.  In  diesen  Sandsteinen  unterlag  der  Feldspat  durch 
Grundwassereinwirkung  einer  starken  Verwitterung  und  dadurch  bedingten 
Zerkleinerung,  so  daB  hier  die  durch  den  Transport  hervorgerufenen  Gesetz- 
maBigkeiten  von  sekundaren  Vorgangen  iiberpragt  wurden. 

Y)  Regionale  Verbreitung  von  Quarz  und 
Feldspat.  Um  zu  zeigen,  daB  dieselben  Ge- 
setzmaBigkeiten  in  der  Verteilung  von  Quarz 
und  Feldspat  auch  in  anderen  Profilen  des 
Beckeninneren  bestehen,  wurden  einige  Proben 
aus  dem  Profil  Hirschhorn  untersucht,  die 
durchschnittlich  die  gleichen  Quarz/Feldspat- 
werte  und  auch  die  gleichen  GesetzmaBig- 
keiten  in  der  Verteilung  von  Quarz  und  Feld¬ 
spat  iiber  die  verschiedenen  KorngroBen  auf- 
weisen  (Tabelle  2,  12a). 

Aus  den  randnahen  Gebieten  wurden 
Sandsteine  aus  der  Haardt,  dem  Schwarz - 
wald  und  der  Oberpfalz  untersucht  (Tabelle  3). 
Der  Feldspatgehalt  der  westlichen  und  siid- 
westlichen  Randgebiete  schwankt  zwischen  7 — 20%,  dagegen  betragen  die 
Feldspatgehalte  am  ostlichen  Beckenrand  zwischen  15 — 42%.  Die  Verteilung 
der  Feldspate  iiber  die  verschiedenen  KorngroBen  der  einzelnen  Sandsteine  er- 
folgte  auch  hier  wie  in  den  beckeninneren  Sandsteinen  mit  einem  Feldspat - 
maximum  in  den  kleinen  KorngroBen,  wie  einige  Proben  aus  dem  Profil  Sanken- 
bachtal  zeigen;  nur  sind  die  Werte  hier  noch  nicht  so  ausgeglichen  wie  im 
Beckeninneren. 

Die  Sandsteine  verschiedener  palaogeographischer  Lage  weisen  also  ver- 
schiedene  Feldspatgehalte  auf.  Vergleicht  man  die  Feldspat  werte  miteinander 
und  verwendet  den  Wert  der  Analyse  Obernburg  10/31,5  m  als  BezugsgroBe,  so 


Abb.  3.  Beziehungren  zwischen  Korn- 
KFoOe  und  Quarz-  und  Feldspatgrehalt. 
Sandstein:  Obernburg  60/145,5  m. 


Tabelle  1.  Quarz-  und  Feldspatverteilung  im  Profil  Obernburg. 


Gew.-  % 

Eisenoxydlsche 

Sandsteine 

Quarzitische 

Sandsteine 

Chloritische  Sandsteine 

18/43  m 

27/62  m 

33/74  m 

68/160,5  m 

51/112  m 

56/125  m 

fi 

40 

o 

CO 

Feldspat . 

18 

17 

14 

24 

18 

18 

18 

25 

26 

28 

16 

1 - 

23 

Quarz . 

66 

73 

69 

68 

69 

71 

68 

64 

67 

63 

60 

75 

Glimmer . 

2 

2 

6 

1 

1 

1 

1 

3 

2 

1 

1 

1 

Nicht  ausgezahlt  .  . 

14 

8 

21 

7 

12 

10 

13 

8 

5 

8 

23 

1 
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Tabelle  2.  Quarz-  und  Feldspatverteilung  im  Profit  Hirschhorn. 


Gew.-%  aiisgezfthlter  KorngroBen 

Hirschhorn  1 

% 

Hirschhorn  3 

% 

Hirschhorn  4 
% 

Hirschhorn  12 
% 

Feldspat  . 

23,9 

24,6 

22,1 

29,1 

Quarz . 

64,5 

67,0 

64,9 

61,2 

Glimmer,  Bas.  Feldspat,  SM.  . 

1,1 

1,1 

2,3 

1,8 

Nicht  ausgezahlt . 

11,4 

7,3 

10,7 

7,9 

Tabelle  3.  Quarz-  und  Feldspatverteilung  in  den  randnahen  Oebieten. 


Gew.-  % 

CO  « 

s 

S  < 

<r.  oS 
« 

Haardt 

bo 

o 

1  s 

x: 

o 

Ui 

u 

O 

1  § 

CO  u 

x: 

V 

X 

'S  *5 
^  £ 

2  ^ 

®  a 

o| 
-P  * 

ft  M 

CO 

unterer  Tell 
Sankenbachtal 

sm 

t 

Sankenbachtal 

1 

J 

^Xi 

CQ  O 

e8 

^J2 

Felssandstein 

Holle/Kulmbach 

Felssandstein  4 
Holle/Kulmbach 

Kugelsandstein  5 
Holle/Kulmbach 

Konglomerat 

Kessel/Kulmbaeh 

Feldspat . 

19,8 

11,1 

14,4 

17,9 

14,7 

19,0 

14,5 

19,0 

7,2 

42,1 

34,5 

35,2 

14,9 

Quarz . 

72,9 

72,3 

82,7 

79,2 

80,8 

75,1 

79,6 

63,1 

92,2 

52,4 

|61,1 

56,7 

83,1 

Glimmer . 

2,3 

1,3 

1,2 

2,2 

4,2 

2,4 

1,2 

9,8 

0,4 

1,7 

!  1,0 

!  2,5 

1,2 

Nicht  ausgezahlt  . 

5,0 

15,3 

1,7 

0,7 

0,3 

3,5 

4,7 

8,1 

0,2 

3,8 

i  3,4 

5,6 

0,8 

ergibt  sich  fiir  die  Sandsteine  am  Rande  der  Bohmischen  Masse  ein  sehr  hoher 
Feldspatgehalt,  wahrend  die  Sandsteine  des  Schwarz waldes  und  der  Haardt 
einen  geringen  Feldspatwert  besitzen  (vgl.  Tabelle  1,  2  und  3). 

Dabei  ist  eine  spezifische  Veranderung  des  Feldspatgehaltes  in  den  verschie- 
denen  Profilen  von  unten  nach  oben  nicht  w'ahrzunehmen. 

Nachdem  die  Feldspatwerte  am  Westrand  durchschnittlich  niedriger  als  im 
Beckeninneren  sind,  kann  eine  Abnahme  des  Feldspatgehaltes  vom  Siidwest- 
rand  zur  Mitte  nicht  festgestellt  werden,  wie  Strigel  (1929,  S.  139,  164)  meinte. 
Dort,  wo  die  Feldspatgehalte  gering  sind,  ist  der  Sandstein  sehr  machtig  ent- 
wickelt.  Einschaltungen  von  Glimmer-  und  Tonlagen  fehlen.  Dagegen  findet 
man  in  Gebieten  mit  sehr  hohen  Feldspatwerten  eine  haufige  Unterbrechung  der 
Sandsteinlagen  durch  Glimmer-  und  Toneinschaltungen. 

8)  Abhangigkeit  des  Verhaltnisses  Orthoklas/PIagioklas  von  der  regionalen 
Verbreitung.  In  der  Tabelle  4  werden  die  Verhaltniswerte  Orthoklas/Plagioklas 
dargestellt. 


Tabelle  4.  Verhdltnis  Orthoklas! Plagioklas  im  mittleren  Buntsandstein  Suddeutschlands. 


Obernburg 

10/31,5  m| 

12/35m 

25/55  m 

49/106  m 

59/142  m  1 

65/154  m  69/163, 5m 

70/ 165  m 

Orthoklas/Plagioklas 

1:0,4 

1:0,5 

1:0,7 

1:0,8 

1:0,5 

1  1:1  1  1:0,5 

1:0,3 

$ 

S 

3 

*3 

C 

1 

cj  ; 

C 

^  a 

is 

Si 

i| 
£  « 
^  § 

I 

X  4) 

5 

O  d  i 
ce , 

i  c 

CO  m 

d 

cS 

i 

« 1 

S  d 

09  o 

§ 

tc 

s 

a 

d 

u 

xi 

Ui 

z 

a 

d 

Haardt  sm 

Haardt  sn 

Haardt  stn 

,a  « 

S  fl 

=  ■3 

:0  Pm 

d  ! 

S'd  ' 
d  d  ' 

OJ  *3 

M- 

OJ  § 

SM 

X 

X 

X 

X 

X 

1 

a 

a^ 

aw 

M 

Orthoklas/Plagioklas 

b 

os 

1 

1:0,2! 

1:0,4 

1:0,5 

1:0,5 

Tic 

O 

1:0,7 

1:1 

1 

1:0,7| 

1:0,9 

1:0,5 
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Wird  der  Orthoklasgehalt  gleich  1  gesetzt,  so  schwanken  die  Plagioklaswerte 
zwischen  0,2 — 1,0  (Auszahlergebnisse  im  Anhang). 

In  den  Gesteinen  des  Beckeninneren  wie  in  den  Gesteinen  der  Randgebiete 
bestehen  also  etwa  die  gleichen  Verhaltniswerte  zwischen  Orthoklas  und  Plagio- 
klas.  Es  ist  nach  dem  Beckeninneren  zu  keine  Abnahme  des  Plagioklasgehaltes 
zu  verzeichnen.  Auch  in  den  Randgebieten  mit  verschieden  hohen  Feldspat- 
werten  bleibt  das  Orthoklas-Plagioklasverhaltnis  etwa  konstant. 

e)  Abhangigkeit  der  Quarz/Feldspatwerte  vom  Korngrofienmaximum  der 
Sandsteine.  Beim  Vergleich  der  feinkornigen  beckeninneren  Proben  mit  den 
grobkornigen  randnahen  Sandsteinen  entsteht  die  Frage,  ob  die  Feldspatwerte 
wegen  des  KorngroBenunterschiedes  der  Sandsteine  iiberhaupt  miteinander  ver- 
glichen  werden  konnen.  Da  die  Feldspatwerte,  wie  bereits  gezeigt,  regional  ver¬ 
schieden  sind,  kann  diese  Frage  nur  durch  Vergleich  von  Sandsteinen  eines 
Profils  gelost  werden. 

Ordnet  man  die  Sandsteine  des  Profils  Obernburg  der  KorngroBe  nach,  so 
scheint  eine  schwache  Feldspatanreicherung  in  Sandsteinen  mit  einem  Korn- 
groBenmaximum  zwischen  0,2 — 0,4  mm  0  mit  einem  groBen  Anteil  unter  0,2  mm 
zu  liegen.  Aber  sehr  ausgepragt  ist  sie  nicht. 


Tabelle  5.  Beziehungen  zwischen  Korngrofienmaximum  und  Feldspatgehalt  in  den  Sandsteinen 

von  Obernburg. 


Proben  Nr. 


56/125 

69/163,5 

60/145,5 

eo 

CO 

00 

04 

S' 

CO 

CO 

O 

10/31,5 

68/160,5 

12/35 

18/43 

04 

CO 

04 

t^ 

s 

CO 

KorngroBe 

KorngroBenmaximum  0,2- 

-0,4  r 

im 

i  ! 

0,2 — 0,1  mm 

0,1  bis 

mit  Anteil 

ohne  Anteil 

mit  gro- 

0,06  mm 

0,4 — 0,6  mm 

0,4 — 0,6  mm 

Bern  Anteil 

0,2  bis 

0,1  mm 

ungefahr 

Feldspatge- 

18,5 

18,0 

25,0 

18,0 

16,3 

26,0 

28,4 

23,0  23,6 

28,0 

17,7 

17,0 

18,0 

halt  Gew.-% 

1 

In  randnahen  Sandsteinen  schwankt  der  Feldspatgehalt  starker.  Sand¬ 
steine  mit  einem  KorngroBenmaximum  zwischen  0,1 — 0,4  mm  0  zeigen  keine 
ausgesprochene  Abhangigkeit  des  Feldspatgehaltes  von  der  KorngroBe.  Da- 
gegen  weisen  sehr  grobkornige  Sandsteine  mit  einem  KorngroBenmaximum 
iiber  0,4  mm  0  einen  unter  dem  Durchschnitt  liegenden  Feldspatwert  auf. 


An  die  Auswertung  des  Tabellenmaterials  kann  man  nur  mit  auBerster  Vor- 
sicht  gehen,  da  der  klastische  Anteil  eines  Sedimentes  das  Abbild  unendlich  vieler 
und  komplizierter  Vorgange  ist  und  daher  aus  dem  verhaltnismaBig  geringen 
Material  leicht  Fehlschliisse  gezogen  werden  konnen. 

Bisher  ging  man  von  der  Ansicht  aus,  daB  der  Feldspat  auf  Grund  seiner 
guten  Spaltbarkeit  rasch  mechanisch  aufbereitet  wiirde  und  daher  nur  in  den 
randnahen,  grobkornigen  Sandsteinen  vorhanden  sein  und  im  Beckeninneren 
nur  in  ganz  feinkornigen  und  tonigen  Schichten  als  ,,Feldspatmehl“  angerei chert 
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sein  konne.  Den  normalkornigen  Sandsteinen  fehle  der  Feldspatgehalt  oder  er 
sei  nur  gering. 

1.  Die  mechanische  Aufbereitung  der  Feldspate  auf  dem  Transportwege  ist 
in  den  bisherigen  Arbeiten  sicher  iiberschatzt  worden,  da :  a)  der  Feldspatgehalt 
in  fein-  und  mittelkornigen  Sandsteinen  weitgehend  unabhangig  von  der  Korn- 
groBe  ist.  Er  wurde  also  nicht  am  Rande  in  den  groben  Sandsteinen  und  im 
Beckeninneren  als  Bruchstiicke  in  den  feinkornigen  Schichten  angereichert ; 
b)  in  den  westlichen  und  sudwestlichen  Randgebieten  der  Feldspatgehalt  ge- 
ringer  als  im  Beckeninneren  bei  Obernburg  und  Hirschhorn  ist,  also  keine  Ab- 
nahme  vom  SW-Rand  zur  Mitte  zeigt;  c)  das  Verhaltnis  Orthoklas/Plagioklas 
in  alien  palaogeographischen  Gebieten  gleich  bleibt.  Wiirde  die  mechanische 
Stabilitat  von  Orthoklas  zu  Plagioklas  abnehmen,  so  miiBte  zum  Beckeninneren 
zu  der  Plagioklasgehalt  absinken. 

VAN  Andel  (1950)  hat  darauf  hingewiesen,  daB  bei  FluBtransport  Augit  und 
Hornblende  trotz  guter  Spaltbarkeit  fluBabwarts  keine  Abnahme  aufweisen,  also 
keine  mechanische  Aufbereitung  erfahren.  Ahnlich  scheint  sich  der  Feldspat 
trotz  seiner  guten  Spaltbarkeit  gegen  mechanische  Beanspruchung  zu  verhalten 
(Russell  1937,  Rittenhouse  1943). 

2.  Da  das  Quarz/Feldspatverhaltnis  in  den  verschiedenen  Profilen  von  unten 
nach  oben  unverandert  bleibt,  miissen  die  Zufuhrbedingungen  konstant  geblieben 
sein. 

3.  Da  sich  das  Verhaltnis  Quarz/Feldspat  regional  verandert,  muB  die  Ur- 
sache  in  einer  verschiedenen  Zusammensetzung  des  Abtragungsgesteins  gesehen 
werden. 

4.  Nachdem  das  Verhaltnis  Orthoklas/Plagioklas  unabhangig  von  KorngroBe 
und  regionaler  Verbreitung  immer  zugunsten  des  Orthoklases  entwickelt  ist, 
kann  die  Ursache  dieser  Verteilung  nicht  transportbedingt  sein.  Andererseits 
kann  eine  Konstanz  dieses  Verbal tnisses  in  den  Abtragungsgesteinen  auch  nicht 
angenommen  werden,  da  die  Gesamtfeldspatwerte  regional  verschieden  sind. 
Daher  kann  nur  die  pradiagenetische  Verwitterung  fur  dieses  Verhaltnis  dor 
Feldspate  untereinander  verantwortlich  gemacht  werden. 

5.  Die  Verteilung  von  Quarz  und  Feldspat  iiber  die  einzelnen  KorngroBen 
eines  Sandsteines  zeigt  in  alien  untersuchten  Gebieten  gleiche  GesetzmaBigkeit. 
Die  Abnahme  des  Feldspatgehaltes  zu  den  groben  KorngroBen  bin  ist  also  schwer 
zu  deuten.  Moglicherweise  hangt  diese  Verteilung  mit  der  primaren  MineralgroBe 
von  Quarz  und  Feldspat  zusammen.  Leider  liegen  auf  diesem  Gebiete  noch  keine 
Untersuchungsergebnisse  vor. 

b)  Glimmer. 

Der  klastische  Glimmeranteil  ist  qualitativ  wie  quantitativ  sehr  schwer  zu 
beurteilen,  da  ein  groBer  Teil  der  Glimmer  bei  der  Diagene  und  Verwitterung 
abgebaut  worden  ist. 

Nach  den  mineralogischen  Eigenschaften  konnen  folgende  Glimmer  unter- 
schieden  werden:  Biotit,  Muskovit,  gebleichter  Glimmer  und  Zersetzungspro- 
dukte.  Der  Glimmer  kommt  in  Glimmerlagen,  die  zu  tiber  95%  aus  Glimmer 
bestehen,  und  mit  1 — 4%  in  Sandsteinen,  die  sich  durch  einen  hohen  Gehalt  an 
feinkornigen  Komponenten  auszeichnen,  vor.  Dagegen  ist  der  Glimmergehalt 
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in  grobkornigen  Sandsteinen,  denen  ein  groBerer  Anteil  an  feinkornigen  Kompo- 
nenten  fehlt,  sehr  gering. 

a)  Yerhaltnis  Glimmer/Leichtminerale.  In  den  Glimmerlagen,  die  im  Becken- 
inneren  und  am  Ostrand  eingeschaltet  sind,  treten  neben  Glimmern  nur  einige 
Prozent  an  Schwer-  und  Leichtmineralen  auf.  Die  KorngroBe  der  Glimmer 
kann  sehr  schwanken.  Um  ein  Bild  von  der  Kornverteilung  in  den  Glimmerlagen 
zu  geben,  werden  2  Siebanalysen  von  Kulmbach  abgebildet  (Abb.  4). 

Glimmerreiche  Sandsteine  kommen  im  Beckeninneren  und  am  Ostrande  bei 
Kulmbach  vor.  Dagegen  fehlen  sie  im  Westen  und  Siidwesten  des  Sedimen- 
tationsbeckens  fast  ganz.  Glimmerreiche  Sandsteine  weisen  eine  Anreicherung 

der  Glimmer  in  den  mittleren  bis  feinen 
Fraktionen  auf.  In  den  groben  KorngroBen 
fehlt  der  Glimmer.  Es  zeigt  sich  also,  daB 
in  den  verschiedenen  KorngroBen  eines  Sand- 
steines  verschiedene  Mineralmaxima  liegen: 
fiir  Quarz  in  den  grobsten  Fraktionen,  fiir 
Feldspat  in  den  mittleren  Fraktionen,  fiir 
Glimmer  inden  mittleren  und  feinen  Frak¬ 
tionen. 

P)  Verhaltnis  der  verschiedenen  Glimmer: 
Biotit,  Muskovit,  gebleichte  Glimmer,  Zer- 
setzungsprodukte.  Die  Glimmerlagen,  die  rot 
und  griin  gefarbt  vorkommen,  unterscheiden 
sich  durch  ihre  Glimmerzusammensetzung. 
In  den  griinen  Glimmerlagen  herrscht  ein 
dunkelgriiner  Biotit  mit  fiber  90%  -  vor,  der 
sehr  frisch  ist.  Zersetzungsprodukte  sind  mikroskopisch  selten  zu  beobachten,  und 
der  helle  Glimmer  tritt  stark  zuriick.  Die  Zersetzungsprodukte  sind  mikroskopisch 
zum  Teil  ein  griiner  Chlorit,  zum  Teil  Aggregate  aus  einem  doppelbrechenden 
Material,  die  aber  mikroskopisch  nicht  naher  bestimmt  werden  konnten.  Es 
wurden  daher  von  den  griinen  Glimmerlagen,  die  sich  praktisch  nur  aus  Glimmer 
zusammensetzen,  von  den  Fraktionen  unter  0,002  mm  und  0,002 — 0,006  mm  0 
Basisreflexaufnahmen  durchgefiihrt.  Dabei  zeigten  sich  scharfe  Interferenzen 
von  Glimmer  und  etwas  schwachere  Reflexe  von  einem  Mineral  der  Kaolinit- 
gruppe  bei  d  =  7,0 — 7,2.  Als  entsprechende  Minerale  kamen  Kaolinit,  Chamosit 
und  Chlorit  in  Frage.  Nach  Erhitzen  auf  540°  C  verschwanden  die  Linien,  was 
gegen  Chlorit  spricht.  Nach  Behandlung  mit  verdiinnter  HCl  blieben  die  Linien 
in  etwa  der  gleichen  Intensitat  bestehen,  wonach  die  Hauptmasse  der  Zersetzungs¬ 
produkte  aus  Kaolinit  besteht.  Daneben  konnen  geringe  Mengen  von  Chamosit 
vorhanden  sein.  Da  der  Kaolinit  in  diesem  Fall  nicht  aus  Feldspat  gebildet 
werden  konnte,  muB  er  aus  dem  Glimmer  hervorgegangen  sein. 

In  den  roten  Glimmerlagen  schwankt  der  Biotitgehalt  in  den  untersuchten 
Proben  zwischen  32  und  63%.  Dieser  Biotit  ist  meist  leicht  bis  stark  verwittert. 
Zersetzungsprodukte  erscheinen  reichlich,  und  der  helle  Glimmer  ist  gegeniiber 
dem  der  griinen  Lagen  zu  9 — 15%  angereichert. 

In  den  Sandsteinen  des  Profils  Obernburg  zeigte  sich,  daB  das  Verhaltnis 
Biotit/heller  Glimmer/Zersetzungsprodukte  durch  Diagenese  und  postdiageneti- 


Abb.  4.  KorngroBen verteibing  zweier 
Glimmerlagen.  Blaich  bei  Kulm¬ 

bach:  h  Glimmerltige  iiber  Kugelhori- 
zont,  Hblle  bei  Kulmbach. 
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Tabelle  6.  Olimmerverteilung :  Olimmerlagen  (in  Korn-% ). 


1 

Amorbach  5 
srtii  rot 

1 

Obemburff 
30/67,7  m 
sm,  rot 

Gambach 
Plattensand- 
stein  rot 

Glimmerla^re 
iiber  Kugel- 
horizont 
Hollo 
Kulmbach 
griin 

Glimmerlage 

Blalch/ 

Kulmbach 

griin 

Biotit . 

63,0 

42,0 

32,1 

96,7 

97,9 

Heller  Glimmer . 

9,0 

14,5 

13,9 

3,3 

2,1 

Zersetzungsprodukte  ...  . 

28,0 

43,5 

54,0 

— 

Olimmerreiche  Sandsteine  ( in  Korn-  % ) . 


Obernburg 
2.5/56  m 

rot 

Obernburg 
27/62  m 
rot 

Obernburg 
59/142  m 
quarzltisch 

Obernburg 
12/35  m 
hell, 

chloritisch 

Obernburg 
16/43  m 
tells  rot, 
tells  chlori¬ 
tisch 

Obernburg 
69/163,5  m 
hell  chlori¬ 
tisch 

Biotit . 

10,0 

9,1 

46,6 

29,8 

52,9 

23,8 

Heller  Glimmer . 

85,0 

87,3 

20,0 

12,1 

13,9 

53,7 

Zersetzungsprodukte .  .  . 

5,0 

3,6 

33,4 

58,1 

33,2 

22,5 

sche  Verwitterung  geschaffen  wurde.  Sandsteine  mit  rotem,  eisenoxydischem 
Bindemittel  sind  verhaltnismaBig  arm  an  Biotit  und  reich  an  hellem  Glimmer 
und  Zersetzungsprodukten.  Dagegen  sind  quarzitische  Sandsteine  reich  an  Biotit 
und  arm  an  hellen  Glimmern  und  Zersetzungsprodukten.  Bei  chloritisch  gebun- 
denen  Sandsteinen  tritt  ebenfalls  nur  ein  geringer  Biotitanteil  auf,  der  hinter 
hellem  Glimmer  und  Zersetzungsprodukten  zuriicksteht  (Tabelle  6). 

Tonlagen  und  toniger  Anteil  der  Sandsteine. 

Um  einen  Gberblick  iiber  die  Zusammensetzung  der  Tonlagen  zu  gewinnen, 
wurden  zwei  rote  Tone  aus  der  Tiefbohrung  Obernburg  (smg)  und  ein  roter  Ton 
(ampi)  vom  Spechtskopf  in  der  Haardt  auf  ihre  Zusammensetzung  hin  unter- 
sucht.  Die  KorngroBen  zwischen  0,2 — 0,02  mm  0  wurden  mikroskopisch  aus- 
gezahlt.  Sie  bestehen  bei  den  beiden  Obernburger  Proben  aus  etwa  25%  Feld- 
spat  und  75%  Quarz;  der  Ton  aus  der  Haardt  besitzt  etwa  15%  Feldspat  und 
85%  Quarz.  In  alien  Fallen  nimmt  der  Feldspat  nach  den  kleineren  KorngroBen 
hin  ab.  Die  kleinen  KorngroBen  wurden  von  Obernburg  20/45  m  rontgeno- 
graphisch  untersucht  und  ergaben  eine  weitere  Abnahme  des  Feldspatgehaltes 
bis  zu  0,006  mm  0  und  eine  Abnahme  des  Quarzes  bis  0,002  mm  0 ,  dagegen 
einen  starken  Anstieg  des  Glimmers.  Die  Fraktion  unter  0,002  mm  0  setzt  sich 
aus  Glimmer  und  a-FegOg  (Hamatit)  zusammen.  Zum  Nachweis  des  Hamatits 
wurden  Pulveraufnahmen  mit  einer  Kamera  von  56,4  mm  0  mit  FeK  a-Strah- 
lung  gemacht.  Somit  diirfte  die  rotfarbende  Eisenverbindung  im  Buntsandstein 
aus  a-FcgOg  bestehen.  Chlorit  oder  Kaolinit  konnten  nicht  nachgewiesen  werden 
(Abb.  5). 

Ein  toniger  Anteil  ist  in  fast  alien  Sandsteinen  als  Zwischenmittel  vorhanden. 
Er  beteiligt  sich  am  Aufbau  der  feinkornigen  Sandsteine  mit  einem  erheblichen 
Anteil,  wahrend  er  in  den  groben  Sandsteinen  fast  ganz  fehlt.  In  den  eisenoxydi- 
schen  Sandsteinen  hat  die  Tonkomponente  ahnliche  Zusammensetzung  wie  die 
untersuchten  Tonlagen.  In  den  chloritischen  Sandsteinen  der  Bohrung  Obern¬ 
burg  ist  das  tonige  Zwischenmittel  weitgehend  verschwunden,  und  an  seine  Stelle 


350 


Ida  Valeton  : 


tritt  ein  neugebildetes  Binderaittel  aus  Chlorit,  Kaolinit  und  Glimmer.  Der 
Nachweis  von  Kaolinit,  Chlorit  und  Glimmer  wurde  hier  auBer  auf  optischem 
auch  auf  rontgenographischem  Wege  erbracht.  Dazu  wurden  von  den  feinsten 
Fraktionen  unter  0,006  mm  0  der  Sandsteine  65/154  m  und  69/163,5  m  Obern- 
burg  Basisreflex-  und  Pulveraufnahmen  gemacht.  In  beiden  Fallen  konnte 
Glimmer  nachgewiesen  werden.  Ob  es  sich  allerdings  um  Serizit  oder  Illit 
handelt,  ist  auf  rontgenographischem  Wege  nicht  einwandfrei  festzustellen.  Es 
konnte  auBerdem  ein  Mineral  der  Kaolin itgruppe  nachgewiesen  werden,  das 
Chlorit,  Kaolinit  oder  Chamosit  sein  konnte.  Nach  Erhitzen  auf  540°  C  blieb 

in  der  Probe  69/163,5  m  das  Gitter  er- 
halten,  was  auf  echten  Chlorit  deutet. 
Auch  nach  HCl-Behandlung  blieben  die 
entsprechenden  Linien  bestehen,  so  daB 
neben  Chlorit  noch  Kaolinit  in  gro- 
Berer  Menge  enthalten  sein  muB.  In 
der  Probe  65/154  m  wurde  das  Gitter 
beim  Erhitzen  auf  540°  C  zerstort,  nach 
der  HCl-Behandlung  waren  die  Linien 
etwas  schwacher,  so  daB  auf  jeden 
Fall  Kaolinit  vorhanden  ist,  daneben 
aber  das  Vorkommen  von  eisenreichem 
Chlorit-Chamosit,  der  durch  Erhitzen 
und  HCl-Behandlung  zerstort  wird, 
wahrscheinlich  ist.  In  der  Grundmasse 
kommen  demnach  neben  Kaolinit  und 

0  0,002  0,000  0,02  0,00  0^  Glimmer  teils  eisenarme,  teils  eisen- 

Abb.  5.  KorngroBenverteilimg  und  Mineralzu-  reiche  Chlorite  VOr.  Optisch  beob- 
eammensetzung  des  Tones  Obernburg  20/45  m.  achtet  man  fast  farblose  bis  dunkel- 

griine  Chlorite,  die  Obergange  zeigen. 

In  den  randnahen  Sandsteinen  entspricht  die  Zusammensetzung  der  tonigen 
Komponente  nicht  ganz  der  der  Tonlagen.  Je  nach  KorngroBe  und  Intensitat 
der  Verwitterung  ist  die  Neubildung  von  Chlorit,  Serizit  und  Kaolinit  verschieden 
intensiv. 

2.  SchwermineraU. 

Als  Schwerminerale  wurden  Minerale,  deren  spezifisches  Gewicht  iiber  2,9  lag, 
abgetrennt.  Da  die  Glimmer  teils  hoheres,  teils  niedrigeres  spez.  Gewicht  besitzen, 
erscheinen  sie  teilweise  in  den  Schwermineralfraktionen,  wo  sie  mit  aufgefiihrt 
wurden. 

a)  Die  durchsichtigen  Schwerminerale  (Tabelle  1 1  a — c) 
setzen  sich  aus  Turmalin,  Zirkon,  Apatit,  Rutil  und  Glimmer  zusammen.  Ver- 
einzelt  kommen  Andalusit,  Disthen  und  Granat  vor.  An  sekundaren  Mineralen 
entstanden  bei  der  Diagenese  oder  Verwitterung  Apatit  und  Anatas. 

Der  Turmalin  tritt  in  zwei  Farben:  s  griin,  to  braun;  e  farblos,  to  blau  auf. 
Der  braune  Turmalin  wurde  in  alien  Profilen  beobachtet,  wahrend  der  blaue 
Turmalin  auf  das  Profil  Obernburg  beschrankt  bleibt.  Anders  gefarbte  oder 
zonar  gebaute  Turm aline  konnten  nicht  beobachtet  werden.  Ihre  Gestalt  ist 
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meist  gerundet;  idiomorphe  Kristalle  kommen  nicht  vor. 
Haufig  ist  der  Turmalin  an  der  Oberflache  angeatzt,  und 
zwar  einmal  durch  allgemeine  AufrauhUng  der  Oberflache 
und  Ausfiillung  der  Losungsgriibchen  mit  Eisenerzen. 
Solche  Turmaline  erscheinen  dunkel  getriibt  und  sind  un- 
abhangig  vonDiagenese  und  postdiagenetischerOberflachen- 
verwitterung  iiberall  zu  beobachten.  Ihre  Entstehung  muB 
daher  einem  pradiagenetischen  Verwitterungsvorgang  zu- 
gerechnet  werden,  Zum  anderen  kann  die  Bildung  von  tiefen 
Korrosionsbuchten  bis  zur  Entstehung  von  Reliktkornern 
fiihren.  Eine  auffallige  Anreicherung  solcher  Turmaline  mit 
tiefen  Korrosionsbuchten  wurde  in  den  quarzitisch  ge- 
bundenen  Sandsteinen  vonObernburg,  Haardt  und  Schwarz- 
wald  beobachtet.  Im  sm^^-Konglomerat  des  Rahnfelsen 
bei  Hardenburg  geht  dieser  Vorgang  sogar  so  weit,  daB 
teilweise  nur  noch  Restsplitterchen  von  Turmalinen  vor- 
handen  sind.  In  chloritischen  und  eisenoxydischen  Sand¬ 
steinen  ist  das  Auftreten  so  stark  korrodierter  Turmaline 
selten.  Ihre  Anreicherung  in  quarzitischen  Sandsteinen 
kann  mit  der  Grobkornigkeit  dieser  Gesteine  und  mit  der 
starkeren  pradiagenetischen  Schwermineralverwitterung 
in  solchen  Sedimenten  zusammenhangen  (van  Andel 
1952).  Die  Verteilung  der  verschieden  stark  geatzten  Tur¬ 
maline  im  Profil  Obernburg  zeigt  Tabelle  7. 

Turmaline  mit  sekundaren  Anwachsstreifen  oder  solche, 
die  wegen  jhrer  Reinheit  oder  ihrer  Einschliisse  fiir  Neu- 
bildungen  im  Sediment  angesprochen  werden  konnten, 
wurden  nicht  beobachtet. 

Der  Zirkon  ist  iiber  den  ganzen  siiddeutschen  Raum 
verbreitet.  In  Obernburg,  wie  bei  Kulmbach  und  im 
Schwarzwald  ist  er  farblos.  Nur  in  den  Sandsteinen  der 
Haardt  tritt  auBerdem  eine  rosa  gefarbte  Variation  auf. 
Die  farblosen  Zirkone  werden  weiter  untergeteilt  in ;  1 .  ein- 
fache  Zirkone,  rund;  2.  einfache  Zirkone,  eckig;  3.  zonare 
Zirkone. 

Nachdem  in  einer  Arbeit  von  Filler  (1951a)  auf  das 
In-Erscheinung-Treten  der  Zonarstruktur  an  Zirkonen  durch 
intensive  Verwitterung  hingewiesen  wurde,  habe  ich  auf 
die  zonar  gebauten  Zirkone  besonders  geachtet.  Dabei 
stellte  sich  heraus,  daB  in  alien  untersuchten  Proben  das 
Verhaltnis  gewohnlicher  Zirkon/zonarer  Zirkon  auBerordent- 
lich  wechselt.  Im  Prof  il  Obernburg  kommen  die  meisten  zonar 
gebauten  und  dunklen  Zirkone  mit  0 — 30%  der  Gesamt- 
zirkonmenge  vor.  Aber  auch  im  Schwarzwald  und  der 
Haardt  sind  zonar  gebaute  Zirkone  nicht  selten.  Einen 
sehr  geringen  Anted  solcher  Zirkone  weisen  die  Proben  am 
Rande  der  Bohmischen  Masse  bei  Kulmbach  auf. 
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Die  Gestalt  der  Zirkone  ist  entweder  idiomorph  mit  langgestreckten  Prismen 
und  beiderseitigen  Pyramiden,  oder  gut  gerundet.  Im  Profil  Obernburg  ist  das 
Verhaltnis  der  gut  gerundeten  zu  den  eckigen  Zirkonen  sehr  wechselnd.  Hier  wie 
in  Hirschhorn,  Schwarzwald  und  Haardt  haben  jedoch  die  gerundeten  Zirkone 
die  entschiedene  Vormacht.  Eckige  Zirkone  treten  nur  vereinzelt  auf,  wahrend 
am  Ostrand  fast  nur  idiomorphe,  wenig  oder  gar  nicht  gerundete  Zirkone  vor- 
kommen.  Ware  der  Rundungsgrad  der  Zirkone  nur  eine  Folge  der  mechanischen 
Beanspruchung,  so  miiBten  die  Zirkone  bei  Kulmbach  fiir  geringe  Bearbeitung 
durch  den  Transport,  also  fiir  raschen  Absatz  sprechen.  Es  -wurden  aber  auch 
gerundete  Zirkone  (Zirkel  1893,  S.  400)  in  Eruptivgesteinen  beobachtet,  so 

daB  erst  die  Zirkongestalt  in  den  entsprechenden 
Herkunftsgesteinen  untersucht  werden  miiBte. 

In  vielen  Gesteinen  von  Obernburg  und  der 
Haardt  kommen  Zirkone  mit  deutlich  angeatzter 
Oberflache  vor.  Starkere  Losungserscheinungen  wur- 
den  nur  selten  (besonders  schon  im  sm^g-Konglome- 
rat  bei  Hardenburg)  beobachtet. 

Der  Apatit  ist  farblos,  einachsig  mit  einer  Licht- 
brechung  von  1,61 — 1,63  und  einer  sehr  kleinen 
Doppelbrechung.  Eine  schwache  Spaltbarkeit  nach 
der  Basis  ist  vorhanden.  Haufig  kommen  orien- 
tierte,  dunkle  Einlagerungen  vor.  Zonar  gewachsene 
Apatite  wurden  nie  beobachtet. 

In  der  Profilserie  Obernburg  ist  der  Apatit  nur 
ausnahmsweise  vorhanden,  wahrend  er  in  Hirsch¬ 
horn,  Schwarzwald  und  Haardt  in  wechselnden 
Mengen  auftritt.  Bei  Kulmbach  ist  der  Apatit  das 
leitende  Mineral,  wo  er  sowohl  gut  gerundet  als 
auch  in  idiomorpher  Gestalt  erscheint.  Er  ist  manchmal  leicht  angeatzt, 
zeigt  aber  nie  groBere  Korrosions-  oder  Auf  losungserscheinungen.  Im  Profil 
Hirschhorn,  in  dem  der  Apatit  in  fast  alien  Proben  in  Form  von  gut  ge¬ 
rundeten,  zum  Teil  triiben  Kornern  vorhanden  ist,  beobachtet  man  um  die 
Korner  einen  sekundaren,  klaren,  farblosen  Anwachssaum,  der  eine  etwas  niedri- 
gere  Doppelbrechung  zeigt.  Diese  Anwachszone  ist  nur  in  seltenen  Fallen  um  das 
ganze  Korn  gleich  breit  entwickelt ;  meist  wachsen  nur  Ecken  und  Kanten  unter 
Ausbildung  einer  idiomorphen  Kristallgestalt  weiter.  Auch  in  einzelnen  anderen 
Proben  (sm^i-Sankenbachtal,  Hundseck)  wurde  Apatit  mit  sekundarem 
Wachstum  beobachtet.  Der  Zeitpunkt  des  Weiterwachsens  der  Apatite  muB 
in  der  diagenetischen  Phase  liegen,  da  die  Korner  vorher  gut  gerundet  und  mit 
einer  Eisenoxydhaut  iiberzogen  wurden  (Abb.  6). 

Die  Rutile  sind  als  rotbraune,  prismatische  oder  seltener  rundliche  Korner 
ausgebildet.  Als  Nadeln  in  Quarz  oder  Glimmer  kommen  sie  nicht  vor.  Ihr 
mengenmaBiger  Anteil  ist  gariz  gering  und  bleibt  meistens  unter  1 — 2%  der 
Sch  werm  ineralmenge . 

AuBer  diesen  vorherrschenden,  durchsichtigen  Sch  werm  ineralen  treten  ganz 
vereinzelt  auch  Andalusit,  Disthen  und  Granat  auf.  Wolfgang  Richter  beob- 
achtete  Granat  und  Hornblende  (1939,  S.  54)  in  Buntsandsteingerollen  bei 


Abb.  6.  Gut  gerundete  Apatite, 
die  unter  Ausbildung  idiomor¬ 
pher  Kristallgestalt  bei  der  Dia- 
genese  weitergewachsen  sind. 
Hirschhorn  11.  Vergr.  1:186. 
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Eberbach  am  Neckar,  Nach  Volker  (1937)  bildet  Granat  den  Hauptbestandteil 
der  Schwerminerale  im  Buntsandstein  auf  Helgoland. 

Als  Anatas  wurden  sehr  hoch  lichtbrechende,  hoch  doppelbrechende,  hellblau 
bis  orange  pleochroitische  Minerale,  die  als  idiomorph  umgrenzte  Basistafeln 
ausgebildet  sind,  angesprochen.  Sie  sind  selten  einzeln,  sondern  meist  um  II- 
menitkorner  der  oberflachennahen  Proben  entwickelt.  In  den  Proben  des  Profils 
Obernburg  wurde  Anatas  nur  ausnahmsweise  beobachtet,  wahrend  er  in  Hirsch- 
horn,  Schwarzwald  und  Haardt  haufiger  auftritt.  Die  Anatasbildung  scheint 
daher  einem  postdiagenetischen  Verwitterungsvorgang  nahe  der  Oberflache 
anzugehoren. 


b)  Undurchsichtige  Schwerminerale  (Tabelle  11a — c). 

Die  Untersuchung  der  opaken  Schwerminerale  im  Auflicht  hat  gezeigt,  daB 
das  Verhaltnis  der  Erzkomponenten  untereinander  durch  Diagenese  und  Ver- 
witterung  beeinfluBt  wird,  also  bei  Diagenese  und  Verwitterung  die  einzelnen 
Erze  leicht  ineinander  iibergehen.  Die  opaken  Schwerminerale  wurden  bei  Auf¬ 
licht  zu  1.  primar;  Ilmenit  und  Magnetit;  2,  sekundar:  Pyrit,  Brauneisen  und 
Gbergange  von  primaren  in  sekundare  Minerale  bestimmt. 

Als  Ilmenit  und  Magnetit  wurden  gut  gerundete,  schwarze  Korner  ange¬ 
sprochen,  die  durch  Korngestalt,  Farbe  und  Reflexionsvermogen  nicht  von- 
einander  unterschieden  werden  konnen.  Bei  der  geringen  Menge  ist  eine  magneti- 
sche  Trennung  nicht  moglich.  Diese  beiden  Erze  allein  bilden,  wie  aus  den  folgen- 
den  Ausfiihrungen  hervorgehen  wird,  den  primaren  klastischen  Anteil  des  Bunt- 
sandsteins.  Sie  sind  mit  mehr  als  aller  Erze  in  den  roten  eisenoxydischen  Sand- 
steinen  vertreten,  wahrend  sie  in  chloritischen  und  quarzitischen  Sandsteinen 
stark  zuriicktreten. 


Tabelle  8a.  Verhdltniswerte  der  opaken  Schwerminerale  (in  Korn-% ). 


F  e-oxydischo  Sandsteine 

Quarzitischo  Sandstelne 

I  Obernburg 

Obernburg 

17/40,2 

27/62 

33/74 

1  68/160,5  1 

51/112 

55/121  ;  56/125 

60/145,5 

Ilmenit/Magnetit . 

77,9 

70,4 

79,3 

21,8 

12,8  27,8 

26,7 

Pyrit . 

0,3 

1,2 

— 

54,5 

73,7  45,7 

64,2 

Ubergang  Pyrit/Brauneisen 

— 

— 

— 

— 

—  I  — 

— 

Brauneisen . 

7,3 

16,3 

15,6 

14,2 

15,2 

6,8 

Vererzter  Quarz . 

14,5 

12,1 

5,1 

6,6 

8,5 

1  4,5  1  5,7 

2,3 

Grundweisserveranderte  ^ 

Sandstelne 

1 

Obe  r  f  lachenve  r  witte  r  te 
Sandstelne 

Obernburg 

Hirschhorn 

1  27/62  w 

31/69 

1  69/163,5 

2 

1  " 

!  ® 

9 

Ilmenit/Magnetit . 

13,3 

40,5 

22,4 

31,1 

12,3 

15,0 

19,8 

Pyrit . 

1,2 

— 

36,5 

6,5 

25,4 

11,3 

9,7 

Ubergang  Pyrit-Brauneisen 

15,0 

1,3 

1,9 

2,1 

13,9 

13,3 

17,0 

Brauneisen . 

9,2 

22,2 

23,4 

46,0 

38,0 

50,0 

30,5 

Vererzter  Quarz . 

61,3 

36,0 

15,8 

14,3 

8,8 

8,4 

18,0 
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Ein  Teil  der  Ilmenite  und  Magnetite  besitzt  in  alien  Sandsteinen  eine  dunne, 
rote,  eisenoxydische  Haut,  die  zur  gleichen  Zeit  wie  die  roten  Haute  um  andere 
klastische  Korner,  also  pradiagenetisch,  entstand. 

Als  Pyrit  wurden  intensiv  metallisch  gelb  reflektierende  Korner,  die  neben 
Ilmenit  und  Magnetit  in  chloritischen  und  quarzitischen  Sandsteinen  auftreten, 
bestimmt.  Ihre  Kornform  ist  nicht  gut  gerundet,  sondern  sehr  vielgestaltig.  Un- 
regelmaBige  Spitzen  und  polygonale  Blattchen  wachsen  von  einem  Zentrura  nach 
alien  Seiten.  Auch  Umkrustungen  von  Ilmenit  sind  haufig  zu  beobachten,  so 
daB  also  der  P>Tit  zum  Teil  direkt  aus  Ilmenit  hervorgegangen  ist.  Eine  auf- 
fallende  Pyritvormacht  herrscht  in  quarzitisch  gebundenen  Sandsteinen,  in  denen 
der  Pyrit  bei  der  Diagenese  unter  Reduktion  von  Sulfaten,  wie  Anhydrit  und 
Schwerspat,  entstanden  sein  muB.  Auch  in  chloritischen  Sandsteinen  kommt 
Pyrit  vor,  jedoch  treten  hier  neben  Pyriten  normaler  GroBe  auch  groBe  Pyrit- 
komer  und  Pyritschwarten  mit  ganz  anderem  Habitus  auf.  Aus  der  verschie- 
denen  Ausbildungsform  kann  man  auf  zwei  Bildungsphasen  des  Pyrits  schlieBen : 
die  erste  liegt,  da  nicht  alle  Sandsteine,  sondern  nur  eine  bestimmte  Gruppe  be- 
troffen  wurde,  nicht  pradiagenetisch,  sondern  in  der  Zeit  der  Diagenese.  Die 
zweite  Phase  fallt,  da  viel  groBere  Korner  und  ganze  Verkrustungen  auftreten, 
in  die  Abfolge  der  Grundwassertatigkeit  und  Verwitterung. 

Als  Brauneisen  wurden  braune  bis  gelbe,  nicht  metallisch  reflektierende 
Korner  von  teils  runder,  teils  beliebiger  Gestalt  bestimmt.  Da  auch  Gbergange 
von  Ilmenit,  Magnetit  und  Pyrit  in  Brauneisen  vorkommen,  ist  anzunehmen, 
daB  die  gut  gerundeten  Brauneisenkorner  aus  Ilmenit  und  Magnetit  hervor¬ 
gegangen  sind  und  zum  Teil  nur  um  diese  Brauneisenkrusten  entwickelt  sind. 
Brauneisen  ist  zu  einem  kleinen  Teil  in  alien  Sandsteinen  vertreten.  Einen 
groBeren  Prozentsatz  nimmt  es  in  den  oberflachennahen  Proben  und  in  den  grund- 
wasserbeeinfluBten,  chloritischen  Sandsteinen  des  Profils  Obernburg  ein. 

c)  Verhaltnis  durchsichtiger/opaker  Schwerminerale. 

Bei  der  Untersuchung  der  opaken  Schwerminerale  stellte  sich  heraus,  daB 
Erze  durch  Diagenese  und  Verwitterungsvorgange  verandert  werden  kdnnen. 
Um  das  Verhalten  der  Erze  im  Sediment  zu  klaren,  ob  sie  bei  Diagenese  und 
Verwitterung  nur  umkristallisieren,  oder  ob  durch  Zufuhr  von  Losungen  Erze 
(etwa  Pyrit)  neu  entstanden  sind,  oder  ob  bei  der  Diagenese  und  Verwitterung 
ein  Teil  der  Erze  aufgelost  und  weggefvihrt  wurde,  sollen  hier  die  Werte  der 
durchsichtigen  Schwerminerale  den  Werten  der  Erze  gegeniibergesteUt  werden. 
Dabei  wurden  die  sehr  stabilen  durchsichtigen  Schwerminerale  Turmalin, 
Zirkon  und  Apatit  gleich  1  gesetzt  und  als  Bezugsystem  verwendet,  da  bei 
ihnen  keine  wesentlichen  Anhaltspunkte  fiir  eine  sekundare  Veranderung  ge- 
f unden  wurden. 

Im  Profil  Obernburg  (Tabelle  8  b)  ergab  sich  in  quarzitischen  Sandsteinen 
ausnahmslos  ein  besonders  hoher  Wert  an  Erzen,  der  durch  die  Umwand- 
lung  von  Magnetit  in  Pyrit  zustande  kommt,  wobei  eine  Volumzunahme 
stattfindet,  die  bei  Neubildung  von  Pjn-it  mehr  Korner  gleicher  GroBe  liefert. 
Ebenso  erfolgt  bei  der  Bildung  von  Brauneisen  aus  Magnetit  eine  Volum- 
vermehrung. 
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Tabelle  8  b.  Verhdltnis  durchsichtigejundurchaichtige  Schwerminerale  in  den  Prof  Hen 
Ohemburg,  Hirschhorn,  Randgebiete. 


B 

04 

o' 

69/163,5  m 

31/69  m 

Durchsichtige  zu 
undurchsichtigen 
Schwermineralen 

1:4,5 

1:2,9 

1:6,4 

1:3,1 

1:6,8 

1:4,8 

1 

j 

1 

1:6,8  il:9,5 

1:7,3 

1:1,2 

o 

1:1,9 

1:3,3 

1:6,6 

Hlrschhorn 

1 

2  1 

i  ^  1 

3a 

1  ^ 

5  1 

6 

7 

9 

11 

1 

Durchsichtige  zu 
undurchsichtigen 
Schwermineralen 

1  1:2,3 

■ 

j 

S 

oo 

'd 

e6 

a 

K 

1 

1 

•d  1 

s 

w 

Sankenbachtal 
Unt.  arrig^ 

Sankenbachtal 
ob.  snig^ 

3 

Xi  S 

a  B 

e 

3 

A 

o 

cS 

^  i 

§ 

X. 

Schramberg  snig^ 

Ui 

6 

s 

x: 

J/: 

Blaich/Kulmbaeh 

Holle/Kulmbach  5 
Kugelsandstein 

Holle/Kulmbach 

Felssandstein 

Durchsichtige  zu 

1 

undurchsichtigen 

i 

1 

Schwermineralen 

1:3,8 

!1:0,9 

1:7,7 

1:6,2 

1:3,9 

1:8,2 

|1:3,5 

1:5,5 

1:4,5 

;  1:0,1 

1:0,1 

1:0,6 

Berechnung  der  Molekularvolumen : 


Fe304 - >-FeS2  “ 

mol.  gew. 

„  g 


Fe304  -|-  6  S 
231,55 
231,55 


8  5,2 

mol.  vol.  44,5 

Das  Volumen  nimmt  also  um  36  %  zu. 


-3FeS2  +  4  0 
359,91 
359,91 

5,2 

69,2 


Durchrechnung  fiir  1  Beispiel  :  Obernburg  60/145,5  m. 

Vorhanden:  sonstige  Erze  35,8% 

Pyrit  64,2% 

64,2%  der  Erze  haben  also  eine  Volumvermehrung  um  36%  erfahren.  Jetzt  ist 
das  Verhaltnis  durchsichtiger/opaker  Schwerminerale  1  :  6,8.  Denkt  man  sich 
den  Pyrit  zuriickverwandelt  in  Magnetit,  dann  ergibt  sich  ein  Wert  von  1  :  4,4, 
also  ein  Wert,  der  dem  oxydischer  Sandsteine  entspricht.  Rechnet  man  das 
Gleiche  fiir  die  Umwandlung  von  Magnetit  in  Brauneisen  aus,  so  ergibt  sich  eine 
Volumzunahme  um  28%. 

In  den  oberflachennahen  Proben  und  in  den  chloritischen  Sandsteinen  von 
Obernburg  ist  der  Erzgehalt  sehr  wechselnd,  so  daB  an  eine  losende  Tatigkeit 
des  Grundwassers  und  der  Oberflachenverwitterung  gedacht  werden  muB.  Auf- 
fallend  ist  der  geringe  Erzgehalt  der  Proben  bei  Kulmbach  bei  sonst  frischem 
Aussehen  der  Schw'erminerale  (Tabelle  8b). 
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d)  Abhangigkeit  der  Schwermineralzusammensetzung  von  der  KorngroBe. 
Hoppe  (1926)  sprach  die  Ansicht  aus,  daB  im  Buntsandstein  die  Zirkone  in 
den  feineren  und  die  Turmaline  in  den  groberen  Sandsteinen  angei'eichert  seien. 
Um  diese  Frage  zu  iiberprufen,  wurde  der  Zirkon  =  1  gesetzt  und  der  berechnete 
Turmalinwert  in  Abhangigkeit  von  der  KorngroBe  aufgetragen. 


Tabelle  9.  Verhdltnis  Zirkon ITurmalin. 

Proben  der  KorngroBe  nach  geordnet : - >  steigende  KorngroBe. 


Obernburg 

Hirschhorn 

j  27 

12 

i  18 

33  1 

1  ^ 

1  2 

1  ^  1 

11 

12 

Z:  T  = 

!  1:1,6 

1:0,9 

1:2,3 

1:0,1 

1:3,2 

1:11,1 

1:8,5 

1:8,6 

1:3,3 

Obernburg 

Hirschhorn 

• 

I  51  1  56 

10  1  60 

65 

1  1 

68 

1  3a 

1  3  1  4  1 

5 

Z:  T  = 

1:1,5  1:0,8 

1:1,3  1:0,4 

1:1,3 

1:1,6 

1:1,8 

1:2,2 

1:32,0  1:1,9 

1:1,1 

Kulmbach 

1  Sankenbachtal  | 

Schramberg 

Haardt 

5 

3 

ob. 

unt. 

sm^ 

smc,  1 

1 

suit 

Z:  T  = 

1:0,02 

1:0,03 

1:2,1 

1:27 

1:1,3 

1  1:0,5 

1:2,3 

1:0,7 

1:3,3 

1:1,9 

1 : 16,5 

Im  Profil  Obernburg,  in  dem  mittel-  bis  feinkornige  Sandsteine  auftreten, 
schwanken  die  Turmalin-Zirkonwerte  unabhangig  von  der  KorngroBe.  In  den 
grobkornigen,  randnahen  Sandsteinen  der  Haardt,  des  Schwarzwaldes  und  bei 
Kulmbach  treten  teilweise  mehr  Zirkone  als  in  den  feinkornigen  Sandsteinen  des 
Beckeninneren  auf.  Es  ist  also  keine  Abhangigkeit  der  Turmalin/Zirkonfuhrung 
von  der  KorngroBe  der  Sandsteine  zu  verzeichnen. 

e)  Abhangigkeit  der  Schwermineralverteilung  von  der  vertikalen 
und  der  horizontalen  Ausbreitung  des  mittleren  Buntsandsteins. 

Wie  aus  der  Untersuchung  des  Bohrprofils  Obernburg  hervorgeht,  andert 
sich  der  Schwermineralgehalt  im  Profil  weder  seiner  mineralogischen  Zusammen- 
setzung  noch  seinen  Mengenverhaltnissen  nach  in  charakteristischer  Weise,  so 
daB  eine  stratigraphische  Gliederung  des  Buntsandsteins  auf  Grund  seines 
Schwerraineralgehaltes  nicht  moglich  ist  (Tabelle  11  a — c). 

Wegen  der  auBcrordentlichen  Armut  an  Schwermineralarten  lassen  sich 
schwer  ausgesprochene  Schiittungsgebiete  ansprechen.  Zwei  Kriterien  konnen 
zur  Ausscheidung  von  Provinzeii  verwendet  werden:  Das  Turmalin/Zirkon/Apa- 
titverhaltnis  und  das  Auftreten  von  zonaren  und  verschieden  gerundeten  Zir- 
konen.  Auf  diese  Weise  konnten  drei  Provinzen  ausgeschieden  werden,  die  sich 
folgendermaBen  charakterisieren  lassen; 

1.  Zentralprovinz :  Obernburg.  a)  Verhaltnis  Turmalin/Zirkon  wechselnd, 
Apatit  fehlt.  b)  Zonare  Zirkone  vorhanden.  c)  Vorwiegend  gerundete  Zirkone 
vertreien. 
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2.  Westprovinz :  Schwarzwald,  Haardt.  a)  Verhaltnis  Turmalin/Zirkon/Apa- 
tit  wechselnd.  b)  Zonare  Zirkone  vorhanden.  c)  Vorwiegend  gerundete  Zirkone 
vertreten. 

3.  Ostprovinz :  Kulmbach.  a)  Verhaltnis  Zirkon/Apatit  wechselnd,  Turmalin 
fehlt.  b)  Zonare  Zirkone  selten.  c)  Vorwiegend  eckige  Zirkone  vertreten. 

f)  Verhaltnis  Schwerminerale/Leichtmineralc. 

Die  Schwerniineralmengen  in  den  verschiedenen  Proben  schwanken  zwischen 
0,33 — 1,0%  ohne  eine  bestimmte  GesetzmaBigkeit,  bedingt  durch  Bindemittel, 
KorngroBe  oder  regionale  Verbreitung  erkennen  zu  lassen. 

C.  Korngestalt  und  Rundungsgrad  der  Korner. 

In  zahlreichen  Arbeiten  wurde  versucht,  aus  Korngestalt  und  Rundungsgrad 
Riickschlusse  auf  die  Art  des  Transportes  zu  ziehen.  Fiir  den  Buntsandstein 
hat  Cailleux  (1952)  aus  der  Oberflachenbeschaffenheit  der  Quarze  auf  vor- 
wiegenden  Windtransport  geschlossen.  Leider  war  es  mir  nicht  moglich,  eine 
groBere  Probenzahl  von  Kornern,  die  sicher  keine  spateren  Veranderungen  mehr 
erfahren  haben,  zu  gewinnen.  Es  fand  bei  der  Diagenese  entweder  starke  Korro- 
sion  oder  Weiterwachsen  der  Korner  statt,  so  daB  die  primare  Korngestalt  und 
Kornoberflache  vollkommen  verandert  wurden.  Auch  bei  der  Verwitterung  trat 
teilweise  Auflosung  von  Quarz  und  teilweise  Verheilen  von  Korrosionsbuchten 
ein,  so  daB  nochmalige  Veranderungen  stattfanden.  Es  sind  daher  neue,  differen- 
ziertere  Arbeitsmethoden  notig,  um  sichere  Aussagen  iiber  die  Art  des  Trans¬ 
portes  machen  zu  konnen. 

Die  Ansichten,  ob  der  mittlere  Buntsandstein  aolisch,  fluviatil  oder  unter 
marinem  EinfluB  gebildet  sei,  wechselten  haufig  miteinander  ab,  da  keine  sicheren 
faunistischen  Argumente  fiir  die  eine  oder  andere  Moglichkeit  sprechen.  In 
Franken  und  Thiiringen  konnten  Chirotherienfahrten  erstmalig  im  Karneol- 
horizont  nachgewiesen  werden,  welche  wie  der  Karneol  auf  Festlandsbildung  hin- 
weisen. 

Wegen  der  gleichmaBigen  Ausbildung  der  Sedimente  iiber  weite  Strecken 
und  dem  verhaltnismaBig  hohen  Feldspat-  und  Glimmergehalt  der  Sandsteine 
mochte  ich  rein  terrestrische  Ablagerung  mit  vorherrschendem  Windtransport 
und  zeitweiligem  Auftreten  von  Fliissen  fiir  unwahrscheinlich  halten. 

Da  immer  wieder  in  den  verschiedenen  Horizonten  Trockenrisse  in  fein- 
kornigen  und  tonigen  Lagen  beobachtet  wurden,  kann  der  Ablagerungsraum 
auch  nicht  standig  unter  Wasserbedeckung  gelegen  haben.  Ich  mochte  daher  den 
Ablagerungsbereich  des  siiddeutschen  Hauptbuntsandsteins  als  einen  weiten 
flachen  Kiistensaum,  der  zeitweilig  unter  seichter  Wasserbedeckung  stand,  be- 
trachten.  Das  Material  wurde  in  Fliissen  vom  Festland  gebracht,  die  sich  zu 
einem  groBen  Delta  vereinigten. 

Fiir  diese  Vorstellung  spricht  vielleicht  das  doch  weitgehend  konstante  Ver¬ 
haltnis  zwischen  Quarz  und  Feldspat  und  der  Feldspate  untereinander  und  der 
groBe  Glimmeranteil  in  den  feinkornigen  Proben. 
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D.  Zuordnung  der  Yeranderungen  zu  bestimmten  Yorgangen. 

Pradiagenetische  Verwitterung  —  Diagenese  —  Postdiagenetische 

Verwitterung. 

Wie  aus  der  Beschreibung  des  Beobachtungsmaterials  hervorgeht,  erfuhr 
der  klastische  Anteil  des  niittleren  Buntsandsteins  im  Laufe  seiner  Geschichte 
verschiedenartige  Veranderungen,  und  zwar: 

1.  Bei  der  pradiagenetischen  Verwitterung. 

2.  Bei  der  Diagenese. 

3.  Bei  der  postdiagenetischen  Verwitterung. 

i.  Pradiagenetische  Verwitterung. 

Unter  pradiagenetischer  Verwitterung  werden  hier  alle  jene  verandernden 
Vorgange  verstanden,  die  sich  zwischen  Abtragungsgebiet  und  Absatzgebiet  vor 
AbschluB  der  Sedimentation  abspielten. 

Hierher  gehoren  die  Mineral  veranderungen,  die  unabhangig  von  der  Dia¬ 
genese  in  alien  Sandsteinen  auftreten,  oder  Vorgange,  die  durch  einen  spateren 
Akt  der  Diagenese  nicht  wieder  iiberpragt  wurden. 

Mineralveranderungen.  Der  Feldspat  aller  Sandsteine  setzt  sich  aus  Orthoklas, 
Albit  und  Oligoklas  zusammen.  Basische  Feldspate  fehlen  immer.  Diese  miiss^n 
also  bereits  vor  Ablagerung  zerstort  worden  sein  (Piller  1951b).  Ein  groBer 
Teil  der  Feldspate  ist  gleichmaBig  iiber  das  Gestein  verteilt  leiclit  bis  mittel- 
stark  getriibt  oder  braunlich,  und  zwar  unabhangig  von  spateren  Veranderungen. 
Diese  Erscheinung  ist  die  Folge  eines  leichten  Kaolinisierungsprozesses,  der 
bereits  im  Abtragungsgebiet  stattgefunden  haben  muB.  Gegen  ein  Weiterfort- 
schreiten  der  Kaolin isierung  im  Ablagerungsgebiet  sprechen  folgende  Beob- 
achtungen ; 

a)  Die  kaolinisierten  Feldspate  sind  immer  noch  in  einem  so  guten  Zustand, 
daB  sie  einen  Transport,  ohne  zu  zerfallen,  iiberstehen  konnten. 

b)  Es  finden  sich  keine  Gesteine  mit  quantitativ  feststellbarer  Anreicherung 
kaolinisierter  Feldspate.  Diese  fallen  nur  in  hellen  Sandsteinen  starker  auf,  da 
die  roten  Eisenoxydhaute  fehlen. 

c)  In  manchen  Gesteinen  ist  ein  groBer  Teil  der  Feldspate  vollig  frisch.  Hatte 
eine  Kaolinisierung  im  Ablagerungsgebiet  stattgefunden,  dann  miiBten  alle 
Feldspate  in  einer  Schicht  gleichmaBig  betroffen  worden  sein. 

Der  Zustand  der  Glimmer  ist,  wie  auf  S.  348  gezeigt  wurde,  von  verschiedenen 
Faktoren  abhangig.  Da  der  Glimmer  in  den  meisten  Gesteinen  durch  Diagenese 
und  spatere  Einfliisse  starke  Veranderungen  erfuhr,  lassen  sich  iiber  den  pra¬ 
diagenetischen  Erhaltungszustand  am  ersten  aus  den  griinen  Glimmerlagen  Aus- 
sagen  machen.  Dort  ist  der  Glimmer  fast  ausnahmslos  sehr  frisch  und  unver- 
wittert.  Zersetzungsprodukte  fehlen  in  ihnen  beinahe  ganz,  und  der  helle  Glimmer 
ist  nur  mit  wenigen  Prozenten  vertreten.  In  den  f einen  Fraktionen  kommt  ein 
ganz  minimaler  Kaolinitgehalt  vor.  Fiir  den  Zeitpunkt  der  Kaolinitbildung  sind 
leider  keine  Anhaltspunkte  vorhanden.  Da  die  Zusammensetzung  der  griinen 
Glimmerlagen  sehr  einheitlich  ist,  muB  angenommen  werden,  daB  vorwiegend 
frische  Glimmer  in  das  Sedimentationsbecken  gelangten. 
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Im  Ablagerungsgebiet  vollzog  sich  eine  starke  Veranderung  der  Glimmer, 
und  zwar  wurden  die  Glimmer  hier  in  verschiedenen  Schichten  je  nach  Kom- 
groBe  und  Glimmergehalt  verschieden  intensiv  umgewandelt.  Das  Eisen  wurde 
aus  einem  Teil  der  Glimmer  herausgelost,  und  es  entstanden  farblose  Glimmer 
mit  einem  kleineren  Achsenwinkel  als  Muskovit,  oder  das  Glimmergeriist  zerfiel 
in  ein  undefinierbares  Blatteraggregat.  Chlorit  bildete  sich  dabei  nicht,  da  in 
den  roten  Sandsteinen,  die  sehr  glimmerreich  sind  und  nachtraglich  keine  Ver- 
anderungen  der  Glimmer  mehr  erlebten,  nur  ganz  vereinzelt  Chloritisierungs- 
erscheinungen  an  den  Glimmern  zu  beobachten  sind.  Das  frei  werdende  Eisen 
legte  sich  als  oxydische  Krusten  um  die  klastischen  Korner.  Da  die  Eisenoxyd- 
menge  immer  proportional  dem  Glimmergehalt  ist,  konnen  beide  nur  ausein- 
ander  an  Ort  und  Stelle  entstanden  sein.  Nach  einem  Transport  konnen  Eisen- 
oxyd  und  Glimmergehalt  nicht  mehr  in  so  enger  Beziehung  zueinander  stehen. 
Ich  rechne  diesen  Zersatz  der  Glimmer  und  die  Bildung  der  roten  Eisenoxyd- 
krusten,  die  wahrscheinlich  vorwiegend  aus  Hamatit  bestehen  (s.  S.  349),  noch 
zur  Verwitterung,  da  in  alien  Sandsteinen  unabhangig  von  der  Diagenese  je 
nach  Glimmergehalt  verschieden  dicke,  rote  Hautchen  um  die  klastischen  Kom- 
ponenten  ausgebildet  sind.  Damit  ist  die  Rotfarbung  der  Sandsteine  im  wesent- 
lichen  im  Sedimentationsbecken  wahrend  oder  unmittelbar  nach  der  Ablagerung 
erfolgt.  Die  Intensitat  der  Rotfarbung  ist  eine  Funktion  des  primaren  Glimmer- 
gehaltes.  Daher  sind  grobkornige  Sandsteine  mit  einem  primar  geringen  Glimmer¬ 
gehalt  heller  als  feinkornige  Sandsteine  mit  einem  groBen  Glimmergehalt. 

Die  Schwermineralzusammensetzung  ist  sehr  diirftig.  Es  treten  nur  sehr 
stabile  Schwerminerale  wie  Turmalin,  Rutil,  Zirkon  und  Apatit  auf.  Granat, 
Disthen,  Staurolith,  Sillimanit,  Epidot,  Hornblende,  Augit  und  andere  instabile 
Schwerminerale  wurden  nur  in  ganz  vereinzelten  Exemplaren  angetroffen.  Da 
fast  nie  stark  korrodierte  Korner  oder  kleine  Relikte  dieser  Minerale  vorkommen, 
miissen  sie  schon  vor  der  Sedimentation  weitgehend  entfernt  gewesen  sein. 

Der  Apatit  gait  bisher  als  ein  sehr  instabiles  Mineral  (Andree  1936,  Sin- 
do  wski  1949).  Er  ist  aber  in  den  randnahen  Sandsteinen  mit  einem  erheblichen 
Anteil  vertreten.  Die  Korner  sind  zwar  zum  Teil  getriibt,  zum  Teil  aber  erstaun- 
lich  frisch  und  zeigen  keine  Korrosionsersche inungen, 

Zirkon.  In  den  Westgebieten  treten  zonare  Zirkone  auf,  deren  Zonarstruktur 
durch  pradiagenetische  Verwitterung  aufgetreten  sein  kann. 

Turmalin  und  Rutil  zeigen  auBer  Korrosion  besonders  in  grobkornigen  Sedi- 
menten  keine  Veranderungen,  die  auf  pradiagenetische  Verwitterung  hinweisen. 

An  opaken  Schwerniineralen  waren  pradiagenetisch  Ilmenit  und  Magnetit 
vorhanden,  an  denen  keine  Verwitterungsvorgange  vor  der  Diagenese  wahr- 
genommen  wurden.  Sie  sind  zum  groBten  Teile  mit  einer  diinnen,  roten  Eisen- 
oxydschicht  iiberzogen. 

Die  Bildung  oxydischer  Eisenerze,  vorwiegend  aus  a-FegOg  (Hamatit)  be- 
stehend,  und  das  Fehlen  von  wasserhaltigen  Neubildungen,  wie  Brauneisen  und 
Chlorit,  laBt  auf  ein  arides  Klima  schlieBen. 

2.  Diagenese. 

Zur  Diagenese  seien  hier  alle  jene  Vorgange  gerechnet,  die  nach  AbschluB 
der  Sedimentation  begannen  und  unter  Umstanden  in  mehreren  Phasen  auf- 
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einander  folgten.  Nicht  mehr  zur  Diagenese  gehoren  Veranderungen,  die  nach 
Wiederheraushebung  und  Freilegung  des  Sedimentes  in  der  Tiefe  durch  Grund- 
wasser  oder  an  der  Oberflache  erfolgten. 

Die  Art  der  diagenetischen  Veranderungen  ist  an  KorngroBe  und  Mineral- 
zusammensetzung  des  Sandsteines  gebunden.  Es  lassen  sich  in  der  Beckenfazies 
w’ie  in  der  Randfazies  zwei  durch  diagenetische  Veranderungen  entstandene 
Sandsteintypen  unterscheiden : 

Tm  Beckeninneren  1.  Sandsteine  mit  quarzitischem  Bindemittel,  2.  Sandsteine 
mit  eisenoxydischem  Bindemittel. 

In  der  Randfazies  1.  Sandsteine  mit  quarzitischem  Bindemittel,  2.  Sandsteine 
mit  teilweise  quarzitischem,  eisenoxydischem  und  fehlendem  Bindemittel. 

Neben  diesen  Sandsteinen  wurde  in  Obernburg  noch  eine  Gruppe  von  Sand- 
steinen  mit  chloritischem  Bindemittel  ausgeschieden.  Diese  sind  hell  gefarbt 
und  fallen  mit  Grundwasserhorizonten  oder  oberflachennahen  Gesteinen  zu- 
sammen  (Abb.  7).  Ich  vermute  daher,  daB  die  Entstehung  des  Chlorits  und  der 
mit  ihm  in  Zusammenhang  stehenden  Zersetzungsprodukte  durch  die  Einwirkung 
des  Grundwassers  bedingt  ist,  und  es  soli  deshalb  dieser  ganze  Komplex  von  Ver¬ 
anderungen  bei  der  Grundwassertatigkeit  besprochen  werden.  Primar  gehort 
der  groBte  Teil  der  grundwasserveranderten  Gesteine  zu  der  Sandsteingruppe  mit 
eisenoxydischem  Bindemittel. 

a)  Diagenetische  Veranderungen  in  den  Sandsteinen  mit  quarzitischem 

Bindemittel. 

In  grobkornigen  Sandsteinen  mit  einem  Eeldspatgehalt  um  20% ,  mit  geringem 
oder  fehlendem  Glimmeranteil,  fanden  statt:  1.  keine  Korrosion,  sondern  Weiter- 
wachsen  von  Quarz  und  teilweise  Feldspat,  also  Ausscheidung  von  Kieselsaure; 
2.  die  oxydischen  Eisenerze  sind  mit  liber  60%  in  sulfidische  Verbindungen 
—  Pyrit  —  iibergefiihrt  worden. 

In  den  quarzitischen  Sandsteinen  erfolgte  also  die  Diagenese  unter  Ausfallung 
von  Kieselsaure  und  Reduktion  der  Fe'^'^  "^-Verbindungen  in  Fe"^^ -Verbindungen. 

b)  Diagenetische  Veranderungen  in  Sandsteinen  mit  eisenoxydischem 

Bindemittel. 

Es  handelt  sich  um  feinkornige,  glimmerreiche  Sandsteine,  bei  denen  in  der 
pradiagenetischen  Verwitterungsphase  im  Absatzbecken  Eisen  aus  den  Glimmern 
gelost  wurde  und  sich  als  dicke  Eisenoxydkruste  um  die  klastischen  Korner  legte. 
In  ihnen  fanden  statt: 

1.  Korrosion  von  Quarz  und  Feldspat.  Die  aufgeloste  Kieselsaure  wurde 
weggefiihrt,  da  sie  nicht  wieder  im  Sediment  ausgeschieden  wurde. 

2.  Die  Schwerminerale  Rutil,  Zirkon  und  Turmalin  zeigen  keine  Verande¬ 
rungen.  Im  Profil  Hirschhorn  und  in  verschiedenen  Gesteinen  aus  dem  Schwarz- 
wald  kommt  gut  gerundeter  Apatit  mit  einem  sekundaren  Wachstum  im  Sedi¬ 
ment  vor. 

3.  Die  opaken  Schwerminerale  bestehen  vorwiegend  aus  Ilmenit  und  Magnetit, 
die  bei  der  Diagenese  nicht  verandert  wurden. 

Die  diagenetischen  Vorgange  in  den  eisenoxydischen  Sandsteinen  sind  also 
sehr  gering.  Sie  beruhen  auf  einem  Abtransport  der  Kieselsaure  nach  Korrosion 
von  Quarz  und  Feldspat. 
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t)ber  den  Vorgang  der  Auflosung  und  Ausfallung  der  Kieselsdure  bei  der  Dia- 
genese  lassen  sich  noch  keine  endgiiltigen  Aussagen  machen.  Es  treten  im  Profil 
Obernburg,  wie  in  anderen  untersuchten  Profilen,  manchmal  bis  zu  10 — 50  m 
machtige,  vorwiegend  quarzitische  Sandsteine  mit  Kieselsaureausfallung  auf, 
auf  die  ebenso  machtige  Serien  von  eisenoxydischen  Sandsteinen,  Tonen  und 
Glimmerlagen  folgen  konnen.  Andererseits  kann  aber  auch  ein  rascher  Wechsel 
von  quarzitischen  und  oxydischen  Sandsteinen  erfolgen.  Die  diagenetische  Aus- 
bildung  der  Sandsteine  ist  vollig  abhangig  von  der  Zusammensetzung  des  sedi- 
mentierten  Materials,  von  KorngroBe  und  Mineralzusammensetzung.  In  quar¬ 
zitischen  Sandsteinen  muB  Kieselsaure  zugefiihrt  worden  sein,  und  zwar  bei 
machtiger  Ausbildung  sehr  viel.  Da  der  Bedarf  nicht  aus  der  direkt  iiber-  oder 
unterlagernden  Schicht  gedeckt  werden  konnte,  muB  die  Kieselsaure  iiber  groBere 
Strecken  herbeigefiihrt  worden  sein. 

t)ber  die  Richtung  der  Kieselsaurewanderung  lassen  sich  nur  Vermutungen 
anstellen.  Es  bestehen  zwei  Moglichkeiten : 

1.  Auflosung  der  Kieselsaure  an  der  Oberflache,  deszendentes  Wandern  und 
Ausfallung  in  der  Tiefe. 

2.  Auflosung  der  Kieselsaure  in  der  Tiefe  und  aszendentes  Wandern  und  Aus¬ 
fallung  an  der  Oberflache. 

Eiir  2.  sprechen;  a)  Die  starke  Auflockerung  der  klastischen  Komponenten 
durch  sekundare  Anwachsstreifen  der  Quarze,  die  unter  Bedeckung  nicht  moglich 
gewesen  ware,  b)  Die  lokal  auftretenden  Kieselkrusten  und  Karneolbildungen. 

c)  Der  starkere  Aufwiirtssog  des  Grundwassers  und  damit  starkere  Verdunstung 
in  den  groBporigen,  grobkornigen,  weitgehend  eisenoxydfreien  Sandsteinen. 

d)  Losungserscheinungen  unter  Verzahnung  von  Quarz  und  Feldspat  in  den 
oxydischen  Sandsteinen  waren  nur  in  der  Tiefe  unter  Druck  moglich. 

3.  Postdiagenetische  Verdnderungen. 

Unter  postdiagenetischen  Veranderungen  seien  zwei  Vorgange  zusammen 
gefaBt,  die  nach  Wiederheraushebung  in  den  Abtragungsbereich  stattfanden 
a)  Veranderung  durch  das  Grundwasser,  b)  Veranderung  durch  Oberflachen 
verwitterung. 

a)  Veranderungen  durch  das  Grundwasser. 

Diese  lassen  sich  am  besten  in  der  Bohrung  Obernburg,  in  der  5  Grundwasser- 
horizonte  angeschnitten  wurden,  beobachten  (Abb.  7). 

Grundwasserhorizonte  liegen  in  36,0  m  mit  7,4 1/sec 

74,5  m  12,0 1/sec 

114,0  m  12,61/sec 

148,0  m  12,2  1/sec 

170,0  m  5,8  l/sec 

Die  Grundwasseranalysen  wurden  vom  Werkslaboratorium  Obernburg  durch- 
gefiihrt,  wobei  Wasserentnahme  bei  Probe  1 — 4  und  6  unter  fraglicher  Absper- 
rung  des  Oberflachenwassers  erfolgte,  wahrend  bei  Probe  5  das  Oberflachen- 
wasser  sicher  abgesperrt  war. 

Da  einerseits  im  Grundwasser  Substanz  gelost  ist,  andererseits  die  Sandsteine 
im  Grundwasserniveau  Veranderungen  in  Form  von  Entfarbung  und  Zermur- 
bung  erfahren,  miissen  im  Grundwasserhorizont  mineralogische  Veranderungen 
der  Sandsteine  vor  sich  gehen. 
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Tabelle  11.  Chundwasseranalysen  am  der  Bohrung  Ohernburg  a.  Main. 


Datum 


4^ 

i-2 

lOS 

Fe 

K 

- 1 

d 

u 

NO, 


NO, 


NH,  I  KM,04 


B 

in  mgr/l 


PH 


Oberflachenwasser  etwa  15  m  Tiefe,  handgeschopft. 

9.  9.49|2,2|2,0|0,30' 11,01  2,0  1 0,04  |  0,8  |  14,2  |  _  |  —  |  —  |  19,0  |  —  |  —  j  6,2 

1.  Pumpversuch  35  m  Tiefe  (Oberflachenwasser  abgesperrt?). 

22.  9. 49|  2,5 11,5 1 0,20}  11,0  I  3,0  j  0,04  ;  0,0  |  2,2  j  4,0  |  39,0  j  12,8  j  18,0  |  —  j  —  |  6,3 

2.  Pumpversuch  75  m  Tiefe  (Oberflachenwasser  abgesperrt  ?). 

7.10.49|1,9|1,7|0,06  12,0  |  1,0  |  0,03  i  0,6  5,1  j  6,1  |  37,0  j  9,0  j  15,0  |  4,2  10,03  1  6,5 

3.  Pumpversuch  114  m  Tiefe  (Oberflachenwasser  abgesperrt?). 

26.10. 49|  1,9 11,7  1 0,10  1  14,0  |  6,0  |  0,02  j  0,0  j  1,3  j  7,0  |  39,0  |  11,9  1  11,0  |  4,3  1  0,03  1  6,3 

4.  Pumpversuch  148  m  Tiefe  (Oberflachenwasser  abgesperrt  ?). 

9.11. 49|3,6|2,8 1 0,08  |  41,0  |  2,0  0,03  1  0,0  |  1,9  1  7,0  j  60,0 1  11,8  1 14,0  |  7,8  j  0,04  1  6,5 

5.  Pumpversuch  20  m  Tiefe  (Oberflachenwasser  abgesperrt). 

6.12. 49|2,2|1,8  1 0,10  14,0  4,0  1  0,01  0.0  1  3,8  1  2,2  1  37,0  1  12,1  !  11,0  1  13,8  1  0,05  1  6,0 

6.  Pumpversuch  20  m  Tiefe  mit  Oberflachenwasser. 

13.12. 49)2,5 11,8  1 0,08  14,0  ;  4,0  |  0,0,  0,0  j  2,2  1  2,2  |  43,0  |  11,85;  14,0  1  3,2  I  0,0  1  6,0 


Wie  die  Profilskizze  Obernburg  (Abb.  7)  zeigt,  tritt  das  Grundwasser  immer 
direkt  oder  wenige  Meter  iiber  Lettenschichten  auf.  Die  ersten  wasserstauenden 
Schichten  sind  bei  rund  38  m.  Die  hangenden  Schichten  sind  wohl  znm  Teil 
durch  Grundwasser  gebleicht  und  so  stark  zermiirbt,  daB  sie  manchmal  mit  der 
Hand  zerbrockelt  werden  konnen.  Beim  Bohren  machte  sich  diese  Miirbheit 
durch  Nachfall  unangenehm  bemerkbar.  In  den  tieferen  Schichten  treten  immer 
wieder  Lettenlagen  auf,  die  teilweise  heute  als  Grundwasserstauer  tiitig  sind.  Im 
Hangenden  und  Liegenden  dieser  Tonschichten  haufen  sich  die  Bleichungszonen, 
die  manchmal  wie  ein  bindemittelfreier  Sand  zerbroseln. 

t)ber  dem  Grundwasserhorizont  von  74,5  m  und  der  Zone  94 — 102  m  wurde 
Nachfall  bei  der  Bohrung  beobachtet. 

Sicher  durch  Grundwassereinwirkung  verandert  sind  die  Proben  12/15/16/17 
weiB  28/31/62/65/69  von  Obernburg.  Es  handelt  sich  um  chloritisierte  Sand- 
steine,  die  primar  zu  den  eisenoxydischen  Sandsteinen  gehorten.  Nicht  alle 
eisenoxydischen  Sandsteine  wurden  in  gleicher  Weise  durch  das  Grundwasser 
verandert,  sondern  bevorzugt  niittelkornige  Sandsteine  mit  einem  KorngroBen- 
maximum  von  0,1 — 0,2  mm  0  gegeniiber  feinkornigen  Sandsteinen  und  Tonen, 
da  diese  eine  giinstige  Porenweite  fiir  die  Grundwasserzirkulation  aufweisen. 
So  wird  z.  B.  beim  Vorhandensein  von  Tongallen  in  einem  grundwasserbeein- 
fluBten  Sandstein  immer  erst  der  grobkornige  Sandstein  entfarbt,  wahrend  die 
Tongallen  rot  bleiben.  Nur  in  sehr  stark  veranderten  Schichten  findet  ein  Eisen- 
abtransport  aus  den  Tongallen  statt. 

a)  Mineral verandeningen.  Leichtminerale. 

1.  Starke  Korrosion  von  Quarz  und  Feldspat  durch  Losung  und  Abtransport 
von  Kieselsaure.  Wie  die  Grundwasseranalysen  (Tabelle  9)  zeigen,  sind  bis  zu 
14  mg  Kieselsaure  im  Grundwasser  gelost,  Der  p^-Wert  liegt  zwischen  6  und  7, 
also  in  einem  Bereich,  der  eine  Auf  losung  der  Kieselsaure  ermoglicht  (CoR- 
RENS1950)  (Abb  8).  Da  die  Loslichkeit  von  Quarz  noch  sehr  viel  geringer  als 
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Abb.  7.  Beziehunsrcn  zwischen  Toiilajfon, 
Wasscrhorizonten  urul  Bleicliun(jr«zonc*u  iin 
Profit  Obernburg  a.  M. 


von  SiOa-Gel  ist,  wird  die  Sattigung,  die 
fiir  SiOa-Gel  bei  pjj  =  6,5  bei  etwa  230  mg/1 
liegt,  langst  nicht  errcicht. 

2.  Mittlere  bis  starke  Zersetzung  der 
Feldspate  in  Chlorit,  Scrizit  und  Kaolinit. 
Chloritische  tSandsteine  besitzen  einen  sehr 
hohen  Feldspatanteil  in  den  kleinen 
KorngroBen  im  Gegensatz  zu  den  oxydi- 
schen  oder  quarzitischen  Sandsteinen.  Es 
ist  anzunehmen,  daB  auch  bier  das  pri- 
mare  Feldspatmaximuin  in  den  kleinen 
KorngroBen  nicht  extremcr  entwickelt  war 
als  in  den  anderen  Sandsteinen.  Die  starke 
Feldspatanreicherung  in  den  kleinen  Frak- 
tionen  der  chloritischen  Sandsteine  ist 
(lurch  Zerfall  der  stark  kaolinisierten  und 
chloritisierten  groBen  Feldspate  zu  deuten. 

3.  Bildung  groBer  Mengen  chloritisierten 
Bindemittels  unter  fast  ganzlichem  Ver- 
schw’inden  der  roten  eisenoxydischen  Haute 
und  der  Glimmer  in  der  Grundmasse, 

Daraus  kann  man  schlieBen,  daB  der  Chlo¬ 
rit  unter  Vei  wendung  von  Glimmer  oder 


0  7  23VSe7gS70  77 

PH-* 

Al)l).  8.  Lbslicliki'it  von  .SiO.-OcI  in  Abiiftntfiprkeit  voni 
PH-Wert  (iKVoh  Cohukxh 


Glimmerverwitterungsprodukten,  Eisenoxyden  und  Feldspat  entsteht,  und  man 
kann  etwa  folgende  Formel  aufstellen: 

K-Feldspat  Biotit 

4  KAl  SigOg-l-S  K(Mg,Fe)3  [(OH),  AlSiaO.o]  -f  4  H,0  -f  30 - ► 

Kaolinit  Serizit  Chlorit 

A 1 2  S  i 2  O5  •  2  H  jO  +  KAI2 [(0H)2  AlSigOjo]  +  (Mg,Fe)2  Al[(OH)«  AlSigOi,,]  t  6K  +  Fe  -f-  ISSijOa 
Entsteht  nicht  ein  Chlorit-Serizit-Kaolinitgemisch,  sondern  nur  Chlorit,  so 
wird  das  Eisen  aus  den  Eisenoxydhauten  verwendet,  Nach  der  Formel  wird  bei 
der  Umwandlung  in  Chlorit,  Kaolinit  und  Serizit  Kieselsaure  und  eventuell 
etwas  Eisen  frei.  Wie  die  Grundw'asseranalysen  zeigen,  werden  Kieselsaure  und 
Eisenverbindungen  mit  dem  Wasser  weggefiihrt. 
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Schwerminerale. 

Die  durcksichtigen  Schwerminerale  setzen  sich  aus  sehr  stabilen  Mineralen  zu- 
sammen  und  erfahren  weder  qualitaliv  noch  quantitativ  cine  feststellbare  Ver- 
anderung.  Die  Erze  —  urspriinglich  aus  Ilmeiiit  und  Magnetit  bestehend  — ,  die 
bei  der  Diagenese  der  quarzitischen  Sandsteine  in  Pyrit  iibergefiihrt  wurden, 
werden  durch  das  Grundwasser  in  auffalliger  Weise  verandert.  Wie  Tabelle  8  a 
zeigt,  geht  etwa  ein  Drittel  der  Erze  in  Brauneisen  iiber.  Aus  einem  geringen 
Teil  der  oxydischen  Erze  entsteht  Pyrit,  der  meist  groBe,  unregelmaBige  Korner 
bildet,  die  mit  einer  diinnen  Brauneisenschicht  iiberzogen  sind. 

In  den  durch  Grundwassereinwirkung  veranderten  Gesteinen  fanden  also 
folgende  Prozesse  statt:  1.  Reduktion  von  zu  Fe"^*.  2.  Umwandlung  von 

wasserfreien  oder  wasserarmen  Verbindungen  in  wasserhaltige  Verbindungen. 

Die  Chloritisierung  der  Grundniasse  ist  nur  das  erste  Stadium  der  Grund¬ 
wassereinwirkung.  Schon  mit  bloBem  Auge  sind  in  vielen  Sandsteinen  ausge- 
M'aschene  Tongallen  und  Hohlraume  zu  beobachten.  Beim  Fortschreiten  der 
Grundwassertatigkeit  wird  der  mechanisch  sehr  wenig  widerstandsfahige  Chlorit 
wieder  herausgespiilt.  Es  bleiben  nur  noch  Chlorithautchen  um  die  klastischen 
Komponenten,  die  einen  so  geringen  Zusammenhalt  bieten,  daB  bei  der  geringsten 
mechanischen  Beanspruchung  sofort  ein  Zerfall  des  Gesteines  erfolgt. 

P)  Zeit  der  Grundwasserveranderungen.  Die  Grundwassertatigkeit  ist  wahr- 
scheinlich  schon  sehr  alt  und  wurde  aktiviert  durch  die  Zerstorung  der  schiitzen- 
den  Deckschichten  iiber  dem  Buntsandstein,  also  durch  die  Abtragung  von 
Keuper  und  Muschelkalk.  Die  Grundwassertatigkeit  stabilisierte  und  konzen- 
trierte  sich  auf  bestimmte  Niveaus  mit  der  Herausbildung  der  heutigen  Land- 
oberflache  und  ihrer  lokalen  Errosionsbasis,  die  im  Fall  Obernburg  der  Main 
darstellt.  Wie  pliozane  Funde  aus  dem  Saaletal  beweisen,  muB  der  Main  im 
Unterlauf  bereits  im  Pliozan  die  heutige  Talsohle  erreicht  haben  (Welte  1931). 
Daher  fallt  die  Anlage  der  Grundwasserhorizonte  wie  auch  die  tiefgriindige  Ver- 
witterung  der  Sandsteine  in  der  Talsohle  spatestens  in  die  Zeit  des  Jungtertiars. 
Fiir  das  Hochstalter  gibt  es  bisher  noch  keine  sicheren  Nachweise.  Da  seit  dem 
Pliozan  das  Klima  erheblichen  Schwankungen  unterworfen  war,  kann  auch  die 
Grundwassertatigkeit  ihrer  Art  und  Intensitat  nach  erheblich  gewechselt  haben. 

b)  Veranderungen  durch  Oberflachenverwitterung. 

Zur  Untersuchung  der  Oberflachenverwitterung  wurden  die  Profile  Hirsch- 
horn  und  Randgebiete  herangezogen.  Als  durch  Oberflachenverwitterung  be- 
dingt  wurden  folgende  Vorgdnge  herausgestellt : 

1.  Weitgehender  Ersatz  der  roten  Eisenoxydhaute  durch  Chlorit. 

2.  Fortschreitende  Zersetzung  der  Feldspate  in  Chlorit,  Serizit  und  Kaolinit. 

3.  Zersetzung  der  Biotite  unter  Chlorit-  und  Hamatitbildung. 

4.  Bildung  eines  chloritischen  Bindemittels  in  eisenoxydischen  Sandsteinen, 
das  bei  fortschreitender  Verwitterung  wieder  ausgewaschen  w  ird. 

5.  Auswaschung  des  feinkornigen,  klastischen  Bindemittels. 

6.  Sekundare  Ausscheidung  von  Kieselsaure  durch  Verheilen  von  Korrosions- 
buchten  und  idiomorphes  Quarzwachstum. 

7.  Umwandlung  der  Magnetite  und  Pyrite  in  Brauneisen. 

8.  Umwandlung  der  Ilmenite  in  Anatas  und  Brauneisen 

FeTiOj  +  HgO  =  TiO^  +  FelOH)^. 

9.  Eine  Veranderung  der  stabilen  Schwerminerale  Turmalin,  Zirkon  und 
Apatit  konnte  nicht  festgestellt  werden. 
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Wahrend  die  Grundwassertatigkeit  auf  ganz  bestimmte  Horizonte  mit  auBer- 
ordentlich  intensiven  Veranderungen  beschrankt  ist,  finden  sich  Oberflachen- 
verwitterungsvorgange  in  alien  Sandsteinen  der  heutigen  Oberflache  unabhangig 
von  KorngroBe  und  Lage  im  Profil.  Fiir  die  Intensitat  der  Vorgange  ist  neben 
der  Durchlassigkeit  des  Gesteins  —  bedingt  durch  KorngroBe  und  Bindemittel  — 
die  Reliefenergie  und  damit  die  Abtragungsgeschwindigkeit  des  verwitternden 
Gesteins  verantwortlich. 

Da  die  Oberflacheneinwirkung  wegen  der  fortschreitenden  Abtragung  in  den 
untersuchten  Gebieten  jiinger  als  die  Grundwassertatigkeit  ist,  auBerdem  wegen 
der  fehlenden  standigen  Durchtrankung  mit  Wasser  die  Losungsenergie  geringer 
ist,  sind  die  Oberflachenveranderungen  weniger  kraftig  als  die  grundwasser- 
bedingten  Umwandlungen.  Sie  verlaufen  aber  grundsatzlich  in  der  gleichen 
Richtung,  namlich  einer  Chlorit-Serizit-Kaolinitbildung. 

Zusammenfassung. 

Das  Ziel  der  Arbeit  war,  die  Petrogenese  des  mittleren  Buntsandsteins  Siid- 
deutschlands  unter  besonderer  Beriicksichtigung  der  grundwasserbedingten 
Mineral-  und  Gesteinsveranderungen  kennenzulernen. 

Der  1.  Teil  gliedert  sich  in:  1.  Hauptbestandteile  und  ilire  Veranderungen; 
2.  Schwerminerale  und  ihre  Veranderungen. 

Die  Hauptbestandteile  bestehenaus  Quarz,Feldspat,  Glimmer  und  Hamatit,  die 
einer  genauen  mineralogischenUntersuchung  unterzogenwurden.  Ferner  wurde  die 
vertikale  und  horizon  tale  Verbreitung  dieser  Minerale  im  siiddeutschen  Buntsand- 
stein  untersucht.  Dabei  konnte  gezeigt  werden,  daB  die  verschiedenen  Profile  eine 
Abhangigkeit  der  Mineralzusammensetzung  von  der  KorngroBe  aufweisen,  und  zwar 
besitzen  alle  Sandsteine  Quarz  als  Hauptmineral,  daneben:  a)  feinkornige  Sand- 
steine  viel  Glimmer  und  Hamatit,  nicht  sehr  viel  Feldspat ;  b)  mittelkornige  Sand¬ 
steine  wenig  Glimmer  und  Hamatit,  verhaltnismaBig  viel  Feldspat ;  c)  grobkornige 
Sandsteine  wenig  bis  keinen  Glimmer  und  Hamatit,  nicht  sehr  viel  Feldspat  (s.  die 
entsprechenden  Tabellen).  Die  Tonlagen  besitzen  Quarz  als  Hauptbestandteil,  da¬ 
neben  wenig  Feldspat  und  viel  Glimmer  und  in  den  feinsten  Fraktionen  Hamatit. 

KorngroBenverteilung  und  Mineralinhalt  waren  fiir  die  spateren  Verande¬ 
rungen  bestimmend. 

AuBerdem  konnte  eine  regionale  Differenzierung  des  klastischen  Anteils  in  bezug 
auf  KorngroBe,  Feldspat-  und  Glimmergehalt  festgestellt  werden,  wobei  keine  Ab- 
nahme  des  Feld  spat  gehaltes  vom  SW-Rand  zum  Beckeninneren  zu  verzeichnen  ist. 

Die  durchsichtigen  Schwerminerale  setzen  sich  aus  den  sehr  stabilen  Mineralen 
Zirkon,  Turmalin,  Rutil  und  Apatit  zusammen.  Die  opaken  Schwerminerale  be- 
stehen  primar  aus  Ilmenit  und  Magnetit,  die  spatere  Veranderungen  erfahren  haben. 
Eine  vertikale  Gliederung  nach  Schwermineralmenge  und  -zusammensetzung  w’ar 
nicht  moglich,  wohl  aber  ist  eine  horizontale  Differenzierung  zu  verzeichnen. 

Aussagen  iiber  die  Art  des  Transportes  aus  Kornoberflachenerscheinungen 
konnten  nicht  gemacht  werden. 

Im  2.  Teil  werden  die  umwandelnden  Vorgange  durch  pradiagenetische  Ver- 
witterung,  Diagenese  und  postdiagenetische  Veranderungen  wie  Grundw^asser- 
tatigkeit  und  Oberflachenverwitterung  besprochen  und  gezeigt,  daB  bei  der 
pradiagenetischen  Verwitterung  Kaolinisierung  von  Feldspaten  und  Zersetzung 
von  Biotiten  unter  Bildung  oxydischer  Eisenhaute  stattfand.  Da  keine  w’asser- 
haltigen  Minerale  gebildet  wmrden  —  wie  Brauneisen  und  Chlorit  — ,  kann  ein 
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arides  Klima  bestanden  haben.  Die  Diagenese  vollzog  sich  unter  Kieselsaure- 
losuiig  in  feinkornigen  eisenoxydreichen  Sandsteinen  und  Ausfallung  in  grob- 
kornigen  eisenoxydarmen  Sandsteinen  unter  Wachstum  von  Quarz  und  Feld- 
spat.  In  diesen  quarzitischen  Sandsteinen  fand  Umwandlung  von  Ilmenit  und 
Magnetit  zu  Pyrit  statt.  Durch  die  Grundwassereinwirkung  erfolgte  eine  Chloriti- 
sierung  und  Kaolinisierung  des  Gesteins  unter  Zerstorung  von  Feldspaten, 
Glinimern  und  Eisenoxydhauten.  Ein  groBer  Teil  der  opaken  Schwerminerale 
wurde  in  Brauneisen  ubergefiihrt.  Die  Oberflachenverwitterung  ging  prinzipiell 
in  der  gleichen  Richtung,  war  aber  wegen  der  kiirzeren  Einwirkungsdauer  in  den 
untersuchten  Gebieten  weniger  intensiv. 

In  Tabelle  10  sind  nochmals  die  wichtigsten  Veranderungen,  die  die  becken- 
inneren  Sandsteine  im  Laufe  ihrer  Genese  erfuhren,  zusammengestellt. 

Zur  Durchfuhrung  der  Arbeit  stellte  niir  die  Deutsche  Forschungsgemeinschaft 
eine  Hilfskraft,  Apparate  und  Geldmittel  zur  Verfiigung,  wofiir  ich  ihr  an  dieser 
Stelle  meinen  besten  Dank  aussprechen  mochte.  Den  Herren  Prof.  Correns  und 
Prof.  WuRM  danke  ichherzlich  furmanche  Anregungen,  die  ichim  Laufe  der  Arbeit 
vonihnen  erhielt.  Fiir  die  Durchfuhrung  der  rontgenographischenArbeiten,  die  ich 
groBziigigerweise  im  Mineralogischen  Institut  Erlangen  machen  durfte,  mochte  ich 
Herrn  Prof.  Ernst  danken.  Meiner  Laborantin  Fraulein  H.  Roder  danke  ich  fiir 
die  Preparation  der  Gesteine  und  fiir  die  Durchfiihrung  vieler  Serienarbeiten. 


Tabelle  10.  Vereinfachte  Darstellung  der  Vorgdnge  im  mittleren  Buntsandstein  Suddeutschlands. 


Eisenoxydische  Sandsteine 


Quarzitische  Sandsteine 


KorngroOenmaximum 

Feldapatgehalt 

Glimmergehalt 


I.  Klastischer  Anteil. 


0,06 — 0,2  mm  0 , 
<  0,06  mm  >20% 
16—28% 
viel,  bis  4% 


0,2 — 0,4  mm  0 , 
<  0,06  mm  <10% 
18—20% 
sehr  wenig 


II.  Pradiagenetische  Verwitterung  im  Abtragungsgebiet. 


Kaolinisierung  der 
Feldspate 

Zersetzung  von  Glimmer  i 
und  Bildung  von  Eisenoxyd-  > 
krusten  um  die  klastischenj 
Korner 

Korrosion  der  Turmaline 


leicht 


Dicke  Eisenoxydkrusten,  da 
viel  Glimmer  zersetzt.  Inten¬ 
sive  Rotfarbung 

schwach 


Im  Ablagerungsgebiet: 


leicht 


sehr  diinne  Eisenoxydkrusten, 
da  wenig  Glimmer  zersetzt. 
Schwache  Rotfarbung 

stark 


Quarz 

Feldspat 

Magnetit,  Ilmenit 
Apatit,  soweit  vorhanden 


III.  Diagenese. 
korrodiert 
korrodiert 
unverandert 

manchmal  weitergewachsen 


weitergewachsen 
teilweise  weitergewachsen 
in  Pyrit  iibergegangen 
manchmal  weitergewachsen 


Quarz 

Feldspat 

Eisenoxydkrusten 
Magnetit/Ilmenit 
Feinkomige  Zwischenmasse 


IV.  Grundwassertatigkeit. 

korrodiert  |  korrodiert 

teilweise  Umwandlung  in  Chlorit-Kaolinit-Serizit 
in  Chlorit  umgewandelt 

in  Brauneisen  und  teilweise  Pyrit  umgewandelt 
Umwandlung  in  Chlorit-Kaolinit-Serizit 


Feldspat 

Eisenoxydkrusten 
Magnetit/Ilmenit 
Feinkomige  Zwischenmasse 


V.  Oberflachenverwitterung. 

teilweise  Umwandlung  in  Chlorit-Kaolinit-Serizit 
Umwandlung  in  Chlorit 
Umwandlung  in  Brauneisen,  teilweise  Anatas 
Umwandlung  in  Chlorit-Kaolinit-Serizit 
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Bohrprofil  Obernburg  nach  Ebert. 

Schichtprofil. 

0 —  0,6  m  Mittolsand,  braunlichgelb. 

—  1,7  m  Grobsand,  rotlichbraun,  glimmerig. 

—  2,0  m  Feinsand,  rotlichbraun,  glimmerig. 

—  3,2  m  Grobsand,  rotlichbraun. 

—  5,0  m  Mittelkies  (Buntsandsteingerolle)  mit  Grobsand. 

—  7,0  m  Mittelkies  (Buntsandstein-  und  Quarzgerdlle),  in  beiden  Schichten  Allu- 

einzelne  Gerdlle  bis  KopfgroBe.  vium 

—  9,0  m  Mittel-  und  Feinkies  mit  Grobsand  (Gerdlle:  Kieselschiefer,  Quarz, 

Buntsandstein). 

—  10,5  m  Mittel-  und  Grobkies  (Buntsandsteingerolle  mit  Gerdllen  bis  iiber 

KopfgroBe). 

—  12,0  m  dgl.,  auch  Quarzgerdlle. 

—  12,3  m  quarzitischer  grober  Sandstein,  pords,  mit  vielen  kleinen  vertonten  Feldspaten. 

—  21,0  m  Sandstein,  rot,  tonig,  sehr  feinkdrnig  (keine  Kerne). 

—  26,6  m  Sandstein,  weiB,  mittelkdmig,  mit  viel  vertontem  Feldspat,  kliiftig  (Kliifte  steil 

mit  Braunsteinschwarten),  mit  biszentimetergroBenTongallen,  30%  Kernverlust. 

—  27,3  m  Sandstein,  feinkdrnig,  rot,  mit  bis  3  mm  groBen  weiBen  kugeligen  Tongallen. 

—  28,5  m  wie  vorletzte  Schicht. 

—  28,9  m  Sandstein  mittelkdmig,  rot  bis  weiB  gebandert  (Streifen  1 — 3  mm  dick),  reich 

an  vertontem  Feldspat. 

—  29,2  m  wie  21,0  m  bis  26,6  m,  Tongallen  linsig  in  der  Schichtung,  bis  0,5  X  3  cm  groB. 

—  29,5  m  Sandstein,  mittelkdmig,  rot-weiB  gebandert  (etwa  15°  fallende  Schragschichtung). 

—  31,5  m  Sandstein,  quarzitisch,  rdtlichweiB,  fein  dunkel  gestreift  (schwebend),  reich  an 

Tongallen  bis  cm  0  (mndlich). 

—  31,8  m  Sandstein,  quarzitisch,  feinkdrnig,  rdtlichweiB,  stark  pords,  bis  31,8  m  iiber 

faustgroBe  rote  Tongallen. 

—  34,1  m  Sandstein,  fein  bis  mittelkdmig,  weiB,  reich  an  vertontem  Feldspat,  mit  vielen 

3 — 6  mm  groBen,  flachlinsig  in  der  Schichtung  liegenden  Tongallen. 

—  36,1  m  Sandstein,  kliiftig,  rdtlichbraun  (brauneisenreich),  sehr  fein  gelbbraun  gestreift 

(Schichtung  wechselnd,  bis  10°  geneigt),  auf  den  Kliiften  Brausteinbelage. 

—  36,2  m  derselbe  Sandstein,  gleichmaBig  gelbbraun. 

—  36,5  m  Sandstein,  mittelkdmig,  hellrdtlichgrau,  quarzitisch  mit  roten  Tonlinsen  bis  2  cm  0 . 

—  38,5  m  Sandstein,  mittelkdmig,  rdtlichgrau,  mit  etwasTon  in  denPoren,  sekrechte  Kliifte. 

—  40,0  m  Sandstein,  mittelkdmig,  rdtlichgrau,  mit  feinen  roten  Streifen  (sehr  tonreich, 

etwa  2  mm  dick,  in  3 — 15  mm  Abstand). 

—  41,5  m  Sandstein,  hellrdtlichgrau,  mittelkdmig,  mit  sehrwenigen  Tonlinsen,  und  etwas  toni- 

ger  Fiillung  zersetzter  Feldspat  ?,  Probe  von  41,5  m,  rostbedeckte  sandige  Kliifte. 

—  42,3  mSandstein,  rot,  mittelkdmig,  mit  1 — 3  mm  groBen  hellgelben  Fleckchen(Bleichung  ?). 

—  43,5  m  dgl.,  aber  mit  zahlreichen  weiBen  Lagen  von  1 — 2  mm  Dicke,  in  5 — 15  mm  Abstand 

(Substanz  genau  wie  der  rote  Sandstein,  nur  Farbe  ausgebleicht,  etwas  farbloser 
Glimmer).  Probe  von  43,5  m :  hellroter  Sandstein  mit  etwas  vertontem,  feinver- 
teiltem  Feldspat  und  senkrechten  Kliiften,  von  denen  aus  das  Gestein  gebleicht  ist. 

—  44,0  m  Sandstein,  quarzitisch,  rot,  stark  pords  (0,1 — 1  cm  groBe,  tiefe,  rote,  meist  aus- 

gespiilte  Tongallen). 

—  45,5  m  Sandstein,  rot,  mit  nur  wenig  sehr  feinem,  vertontem  Feldspat  und  etwas  Glinj- 

mer,  in  einzelnen  Lagen  heller  quarzitisch.  Senkrechte  Kliifte  mit  Quarzbelag. 

—  46,5  m  Sandstein,  rot,  sehr  tonig,  lagenweise  iiberhaupt  reiner,  roter  Ton  (keine  Kerne). 

—  46,8  m  Sandstein,  quarzitisch,  rot,  hell-dunkel  fein  gestreift  (waagrecht),  mit  etwas 

vertontem  Feldspat. 

—  47,8  m  Letten,  rot,  glimmerig,  sehr  tonig. 

—  47,8  m  Sandstein,  hellrot,  fein  waagerecht  dunkelrot  gestreift,  stark  eingekieselt,  wenig 

Feldspat,  mit  roten  diinnlinsigen  Tongallen  in  der  Schichtung  (oft  ausgelaugt), 
senkrechte  unebene  Kliifte. 

—  48,6  m  dgl.,  ohne  die  dunklen  Bander,  dafiir  mit  gelegentlicher  Kreuzschichtung  von 

maBigem  Fallwinkel  (etwa  10°)  durch  die  Tonlinsen  markiert. 

—  49,2  m  ahnlich,  aber  fein  hellgrau  gebandert  (waagerecht),  senkrechte  KJiifte  mit 

Braunsteinbelag. 
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—  49,7  m  Sandatein,  rot,  sehr  tonreich,  einzelne,  1 — 2  mm  dicke  Lagen  sind  reiner,  roter 

Ton,  viele  1 — 1,5  mm  groBe,  weiBe,  kugelige  Bleichungsflecken. 

—  52,1  m  Sandatein,  hellrot,  kieaelig-glimmerig,  mittelkornig,  tonarm. 

—  52,4  m  dgl.,  mit  vielen  weiBen  Streifen,  die  waagerecht  oder  flach  liegen  (bia  10°  bia  75° 

fallende  Kliifte). 

—  53,7  m  Sandatein,  rot,  aehr  feldapatarm,  eingekieaelt,  reich  an  feinen  Tonhautchen  und 

aehr  diinnlinaigen,  oft  auageapiilten  Tongallen,  Fallen  wechaelt  atark  von  0 — 10°. 

—  54,5  m  Sandatein,  etwaa  grober,  quarzitiach,  atark  poroa  und  kliiftig  (Braunateinbelag). 

—  54,6  m  Letten,  rot,  etwaa  glimmerig,  aehr  tonig. 

—  57,0  m  Sandatein,  feinkomig,  hellrot,  tonarm,  Poren  mit  kristall.  Subatanz  auagefiillt, 

ao  daB  die  Bruchflachen  apiegeln  (Probe  von  56,2  m),  nach  dem  Diinnachliff  handelt 
ea  aich  um  Feldapat  -  Spaltflachen,  Der  weiter  oben  im  Profil  vertonte  Feld- 
apat  iat  alao  hier  noch  erhalten.  Schonea  Lagengefiige,  zum  Teil  weiB,  oftera  aber 
dunkelrot,  waagerecht,  oder  bia  15°geneigt(deutliche  Kreuzachichtung)  aenkrecht 
atehende,  achwarz  belegte  Kliifte.  Geatein  dicht,  nur  von  56,3 — 56,4  m  poroa. 

—  58,9  m  wie  vorhin,  aber  ohne  die  farbige  Banderung,  mit  einzelnen  Tongallen. 

—  59,0  m  dgl.,  aber  aehr  poroa,  offene  Kliifte  in  der  Schichtung  und  aenkrecht  dazu. 

—  60,4  m  Letten,  tonig,  gelbgrau  gebandert.  Die  Aualaugungaeracheinungen  finden  aich 

anacheinend  mit  Vorliebe  direkt  iiber  abgedichteten  Lettenachichten,  die  die 
einzelnen  Grundwaaaeratockwerke  trennen. 

—  61,2  m  Sandatein,  recht  tonig,  glimmerreich,  fein  hellrot  bia  dunkelrot  geatreift. 

—  61,4  m  Sandatein  wieder  feater  (wie  57,0 — 58,9  m). 

—  61,8  m  Letten,  aehr  tonig,  glimmerreich. 

—  62,3  m  Sandatein,  hellgrau,  mittelkornig,  recht  tonig,  aber  etwaa  fein  poroa. 

—  64,0  m  Sandatein,  wie  bei  57,0 — 58,9  m  mit  ateilen  Kliiften. 

—  67,5  m  Aua  dieaem  Abachnitt  faat  keine  Kerne.  Offenbar  iiberwiegt  roter  Ton  mit 

weiBen  Sandatreifen.  Kleine  Kernatiicke  von  tonigem,  rotem  Sandatein  mit 
weiBen  Bleichungakiigelchen. 

—  67,7  m  Sandatein,  rot,  noch  immer  tonig,  fein  geatreift.  Der  Ton  iat  tief  rot,  fein  ver- 

teilt,  oder  in  diinnen  Hautchen,  glimmerig. 

—  70,0  m  Sandatein,  hart,  kieaelig,  hellrot,  aehr  fein  gebandert  (bei  69,0  m  auf  10  cm  weiB 

und  atark  tonig),  Schichtung  0 — 5°  geneigt;  bei  68,5  m  poroa,  Auawaachung 
roter  Tongallen;  aenkrechte  Kliifte  mit  achwarzem  Belag. 

—  74,5  m  Sehr  groBer  Kernverluat  (nur  1,5  m  Kerne  auf  4,5  Bohrmeter).  Die  Kerne 

zeigen  zum  Teil  roten  Ton  mit  0,5 — 1  cm  dicken  weiBen  Sandlagen  oder  roten 
Sandatein  mit  weiBen  Bleichungakiigelchen,  oder  atark  roten  tonigen  Sand¬ 
atein  mit  achwacher  Banderung  (aandige  Lagen  heller,  tonige  Lagen  dunkler 
rot),  einmal  auch  kieaeligen  Sandatein  mit  zahlreichen,  meiat  auageapiilten,  roten 
Tonlinaen  (daher  poroa).  Ala  tiefatea:  Roter  Ton. 

—  74,9  m  Sandatein,  atark  poroa  (auageachwemmte  Tongallen). 

—  75,6  m  Sandatein,  tonig,  dunkelrot,  feinkomig. 

—  78,2  m  Sandatein,  reich  an  vertontem  Feldapat,  mit  ateilen  ockerbelegten  Kliiften. 

—  81,9  m  Sandatein,  aehr  feinkomig,  etwaa  tonig  (Kern  faat  vollig  verloren). 

—  82,7  m  Sandatein,  hellrot,  fein  weiB  geatreift,  feinkomig  mit  vertontem  Feldapat  (viel 

Kernverluat). 

—  85,3  m  Sandatein,  dunkelrot,  aehr  tonreich,  feinkomig'  von  83,0 — 83,5  m  ao  aandarm, 

daB  man  ihn  ala  roten  Letten  bezeichnen  kann. 

—  94,5  m  Sandatein,  hart,  aehr  gleichmaBig;  nur  bei  92,9  m  weiBe  Streifung  und  von 

93,9 — 94,0  atark  tonig  (Kernverluat),  Bei  88,0 — 88,5;  89,3 — 90,0  ;  93,0 — 93,7  m 
ateile  Kliifte,  zum  Teil  mit  Eiaenockerbelag. 

—  95,9  m  Letten,  tiefrot,  feinaandig,  bei  94,7 — 94,9  eine  Bank  aehr  hellrotlichen,  quarziti- 

achen  Sandateina. 

—  99,0  m  Sandatein,  mittelkornig  mit  vertontem  Feldapat  und  ateilenKliiften  (dieae  gebleicht). 
— 100,0  m  barter,  aehr  heller  Sandatein,  mit  poroa  auagelaugten  Tongallen  und  aenkrechten 

Kliiften  (viel  Kernverluat). 

— 101,0  m  dunkelroter  Letten,  atark  tonig,  glimmerig. 

— 107,9  m  Sandatein,  feinkomig,  etwaa  tonig,  mit  vielen  2  cm  groBen  Bleichungaknoten. 
— 112,0  m  Sandatein,  aehr  gleichmaBig,  mittelgrob  mit  etwaa  vertontem  Feldapat.  Kreuz¬ 
achichtung  bei  108,3  m  und  112,0  m.  Steile  Kliifte  bei  107,3 — 108,4  und  111,0 
bia  112,0  m. 
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— 112,5  m  Sandstein,  rot,  mittelkornig,  diinn-weiO  gebandert. 

— 113,6  m  Sandstein,  dunkelrot,  feinkomig,  etwas  tonig,  mit  steilen  Kliiften. 

— 114,0  m  Sandstein,  mittelkornig  mit  fein  verteiltem  vertontem  Feldspat. 

— 114,6  m  Sandstein,  feinkomig,  dunkelrot,  sehr  tonreich;  von  114,0 — 114,2  m  fast  reiner, 
roter,  glimmerreicher  Ton. 

— 132,0  m  Sandstein,  sehr  gleichmaQig,  mittelkornig,  hellrot,  nur  sparlich  weiOe  Lagen 
(121,8;  123,8;  124,3;  126,5).  Steile  Kliifte  bei  117,5—118,7;  125,0—126,0;  aus- 
gespiilte  Locher  bei  124,5 — 125,0;  126,0 — 126,5  und  128,5 — 129,0;  Kreuz- 
schichtung  bei  127,8 — 128,3  und  129,0 — 130,5  m. 

— 148,0  m  Sandstein,  aber  iiberall  mit  2 — 3  cm  dicken  weiUen  Lagen  (reiner  Sand).  Einmal 
eine  diinne  Einlagerung  roten  Tons  (147,3 — 147,4  m).  Kreuzschichtung  bei 
142,0 — 142,8;  steile  Kliifte  und  groBe  Poren  bei  132,0;  133,5 — 134,9;  139,0  bis 
139,6;  142,0—143,0;  143,3—144,1;  145,2—145,8. 

Die  Kerne  bis  170,0  m  sind  nicht  selbst  durchgesehen,  der  Bohrmeister  gibt  an: 
— 153,9  m  Sandstein,  rot,  zum  Teil  kliiftig. 

— 162,7  m  Sandstein,  hellrot,  weiB  gestreift,  grobkornig  mit  Kliiften. 

— 168,5  m  Grobkomiger,  kliiftiger,  roter  Sandstein  mit  schwachen  Tonlagen. 

— 170,0  m  Grobkomiger,  kliiftiger,  roter  Sandstein.  An  folgenden  Steilen  ist  starker  Kern- 
verlust  zu  verzeichnen  gewesen: 

Von  12,6 — 20,9  m  iiberhaupt  keine  Kerne  (200  mm  0 ). 

Kernyerlust:  60%  bei  20,9 —  23,8 
40%  bei  36,2—  41,2 
30%  bei  41,2—  46,5 
40%  bei  62,8—  72,7 
60%  bei  79,6—  84,0 
55%  bei  93,5—  97,0 
50%  bei  97,0—102,0 

Darunter  nur  noch  unbedeutender  Kernverlust.  Von  93,5 — 102,0  etwas  Nachfall;  in 
dieser  Tiefe  diirfte  der  HauptwasserzufluB  liegen. 

Mittlerer  Buntsandstein  srrii. 

Steinbmch  bei  Hirschhom  am  Neckar,  linke  FluBseite  in  der  Schleife,  letzter  Bruch 
bei  den  Hausem  in  Richtung  Neckarhausen. 

Der  Steinbmch  ist  noch  verhaltnismaBig  frisch  und  scheint  erst  seit  kurzem  stillzuliegen. 
Fom  Liegenden  zum  Hangenden: 

1.  5,0  m  kompakter,  mittel-grobkorniger  Sandstein,  ohne  Auslaugungslocher  und  Ton- 

gallen,  Kreuzschichtung  vorhanden,  Bleichungsstreifen  in  hellrotem  Sandstein, 
weiBe  Flecken. 

2.  1,3  m  helle  Tonschiefer  mit  Glimmer  und  Pseudomorph.  FI.,  unten  Einschaltung  in  1., 

dickere  Lagen  nach  oben  ganz  diinnplattig  werdend. 

3.  4,5  m  mittel-grobkorniger,  roter,  verkieselter  Sandstein,  kompakt,  keine  Auslaugungs¬ 

locher,  massenhaft  dunkle  Pseudom.  FI.,  daneben  auch  einige  helle  FI. 

3  a.  Nach  oben  Bleichungszone. 

4.  0,9  m  Wechsel  rote  Sandstein-  (mit  hellen  Pseudom.  FI.)  Bleichungszone  mit  feinen 

Tonbanken.  GroBe  Gerolle  an  der  Basis  der  Tonbankchen. 

5.  1,5  m  kompakte,  mittel-grobkomige,  hellrote  Bank.  Wenig  Tongalleneinlagen  und 

wenig  Auslaugungslocher.  Massenhaft  dunkle  Pseudom.,  deutliche  Schichtung, 
zum  Teil  Ausbleichung  in  Schichtung.  Unterhalb  der  hangenden  Tonschicht 
eine  Bleichungszone  mit  hellem  Tupfenrand  nach  unten,  etwa  30  cm  breit. 

6.  Gerollhorizont,  bestehend  aus  einzelnen  bis  3  cm  groBen  Gerollen,  in  einer,  wenige 
Zentimeter  machtigen,  roten  Ton-Sandschicht. 

7.  WeiBe  und  rote  Ton-Sandschicht,  mit  schoner  Kreuzschichtung,  0,3  m  machtig. 

8.  1,4  m  kompakter,  mittelkomiger,  roter  Fels. 

9.  Diinne,  rote  Tonlage,  nach  links  auskeilend. 

10.  4  cm  fester,  verkieselter  Fels,  mittelkornig,  braune  Pseudom.  FI.  Kreuzschichtung, 

Bleichung  ist  diskordant  und  konkordant  zur  Schichtung.  Oben  reichlich  Ton- 
galleneinlagerung  in  der  Schichtung. 

11.  1,35  m  Wechsel  von  10 — 30  cm  machtigen  roten  Sandsteinbanken  mit  einigen  Zentimeter 

machtigen  Tonlagen,  reichlich  Bleichung  nach  der  Schichtung,  kleine  Pseudom.  FI. 

12.  5,0  m  kompakter,  roter,  verkieselter  Sandstein  mit  braunen  Pseudom.  FI.,  keine  Ton- 

gallen,  keine  Auslaugung.  Bleichung  wenig  nach  Schichtung. 
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Tabelle  12  a.  Sandsteine  dea  Profils  Obemburg 


Sandsteine  der  Randgebiete 


Glimmer, 

SM-^Bas. 

Feldspat 
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Tabelle  12  b.  Sandsleine  des  Profile  Obemburg.  Mengenangabe ;  Gewicht-%;  KomgroBe:  mm  0. 
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Loslichkeit  von  KCl  in  der  Gasphase 
von  iiberkritisch  erhitztem  Wasser*  **. 

Von 

Karl  Jasmund. 

Mit  8  Textabbildungen. 

( Eingegangen  am  30.  Mdrz  1953.) 

Problemstellun^. 

Es  soil  an  einem  einfachen  System  (KCl — HgO)  gepriift  werden,  welchen 
EinfluB  Druck  und  Temperatur  bzw.  Dichte  und  Temperatur  auf  die  Loslichkeit 
des  Salzes  in  der  Gasphase  haben.  Die  hierbei  gewonnenen  Erkenntnisse  sollen 
soweit'  moglich  zu  petrologischen  Fragen  in  Beziehung  gebracht  werden. 

Eiiileitung. 

Ein  bedeutsames  Teilgebiet  der  Petrologic  handelt  von  Vorgangen  im  iiber- 
kritischen  Temperaturgebiet  vom  Wasser,  wobei  die  Frage  der  Loslichkeit  irgend- 
welcher  schwerfliichtiger  Stoffe  besonders  wichtig  ist. 

Lange  Zeit  ging  der  Streit,  ob  es  liberhaupt  eine  Losung  in  der  iiberkritischen 
,,Gasphase“  entsprechend  der  in  der  Fliissigkeitsphase  geben  konne.  Fvir  die 
Deutung  vieler  Vorgange  in  der  Erdkruste  sind  diese  Probleme  von  ausschlag- 
gebender  Bedeutung.  Wenn  namlich  eine  echte  Loslichkeit  vorhanden  ist,  so 
muB  auch  ein  Stofftransport  in  dieser  iiberaus  leicht  beweglichen  ,,Gasphase“ 
moglich  sein.  Ein  solcher  Transport  ist  natiirlich  fiir  die  Gesteinsmetamorphose 
als  auch  fiir  die  Lagerstattenbildung  gleichermaBen  wichtig.  Manche  Erschei- 
nungen,  deren  Deutung  heute  noch  Schwierigkeiten  macht,  konnten  vielleicht 
durch  die  besonderen  Vorgange  in  diesem  Zustandsgebiet  (fluid  und  auch  gas- 
formig)  einer  Klarung  nahergebracht  werden. 

Wie  kann  nun  ein  solcher  Transport  von  Substanz  durch  die  Gasphase  iiber- 
haupt  vor  sich  gehen  ?  Nach  Ingerson  [5]  miissen  hierfiir  folgende  zwei  Mog- 
lichkeiten  diskutiert  werden: 

1.  Mittels  leichtfliichtiger  Verbindungen,  d.  h.  Verbindungen,  welche  unter 
den  betreffenden  Temperatur-  und  Druckbedingungen  gasformig  sind. 

2.  Mittels  gasformiger  Losungen  schwerfliichtiger  Komponenten  in  leicht- 
fliichtigen  Losungsmitteln  (z.  B.  in  HgO). 

Leichtfliichtige  Verbindungen  sind  z.  B.  SnCl4,  TiCl4,  AICI3,  AsClg,  deren 
kritische  Temperaturen  zwischen  300“  und  400“  liegen,  also  iiber  diese  Tem¬ 
peratur  hinaus  nur  in  der  Gasphase  existieren  konnen.  Andere  Chloride,  wie  z.  B. 
PbClg,  FeClg,  CugClg  haben  in  diesem  Temperaturbereich  nur  einen  auBerst 
kleinen  Dampfdruck,  d.  h.  sie  sind  praktisch  nichtfliichtig.  Obwohl  ihre  kritische 
Temperatur  erst  um  1500“  liegen  soil,  sind  auch  diese  Chloride  z.  B.  fiir  Lager¬ 
stattenbildung  herangezogen  w’orden. 

*  Herrn  P  of.  Dr.  C.  W.  Cobrens  zum  60.  Geburtstag  gewidmet. 

**  In  gekiirzter  Form  vorgetragen  auf  der  Tagung  der  Deutschen  Mineralogischen  Gesell- 
schaft  in  Regensburg  im  August  1952. 
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Ein  Transport  durch  die  Gasphase  konnte  bei  solchen  schwerfliichtigen  Ver- 
bindungen  jedoch  iiber  eine  echte  Losung,  d.  h.  einer  solchen  in  der  Gasphase 
einer  leichtfliichtigen  Komponente  stattgef unden  haben,  Es  gilt  also  den  Ldsungs- 
vorgang,  der  Voraussetzung  fiir  den  Transport  ist,  naher  zu  untersuchen,  um 
hieraus  Art  und  Umfang  des  letzteren  abzuleiten. 

Leider  sind  die  bisher  vorliegenden  experimentellen  Daten  recht  diirftig. 
Um  so  mehr  hat  man  versucht,  aus  diesen  wenigen  Angaben  weitreichende 
Schliisse  zu  ziehen.  Zur  weiteren  Aufdeckung  der  Zusammenhange  scheint  es 
aber  zunachst  zweckmaBiger  zu  sein,  weiteres  Material  aus  Experimenten  zu 
beschaffen. 

Als  erster  hat  wohl  Hannay  [4]  im  Jahre  1879  in  zahlreichen  Arbeiten  den 
Nachweis  erbringen  konnen,  daB  die  Loslichkeit  von  organischen  Salzen  in 
Athanol  nicht  auf  die  fliissige  Phase  beschrankt  ist.  Er  stellt  auch  bereits  fest, 
daB  ein  Gas  eine  bestimmte  Dichte  haben  muB,  ehe  es  als  Losungsmittel  wirken 
kann  und  daB  der  Betrag  des  Gelosten  bestimmt  ist  durch  die  Dichte  und  die 
kinetische  Energie  seiner  Molekiile.  Seine  Ergebnisse  sind  lange  Zeit  angezweifelt 
Worden.  In  etwas  anderer  Richtung  weisen  die  Untersuchungen  von  Centner- 
szwER  [2]  liber  die  Erhohung  der  kritischen  Temperatur  in  Salzlosungen  ver- 
schiedener  Konzentration  ebenfalls  mit  organischen  Losungsmitteln.  Auf  die 
zahlreichen  Versuche  mit  organischen  Stoffen  in  organischen  Losungsmitteln  soil 
hier  nicht  eingegangen  werden,  wenngleich  auch  manche  Anregung  zum  Ver- 
standnis  der  Vorgange  in  der  uberkritischen  Gasphase  des  Magma  von  ihnen 
Rusgegangen  ist.  Besonders  Niggli  [14]  hat  sich  mit  diesen  Problemen  ausein- 
andergesetzt.  Eine  ausfiihrliche  Zusammenstellung  aller  bisher  auf  diesem  Gebiet 
erschienenen  Arbeiten  haben  Booth  und  Bidwell  [1]  gegeben.  Schr6er[16] 
griff  spater  die  Problemstellung  von  Centnerszwer  wieder  auf,  arbeitete  aber 
bereits  mit  waBrigen  Losungen  und  erzielte  gute  Ergebnisse  iiber  die  Erhohung 
der  kritischen  Temperatur  mit  der  Konzentration  der  Losung.  Nach  Wyart  [19] 
ist  der  KOH-Gehalt  bei  340“  in  der  Gasphase  einer  waBrigen  KOH-Losung  nur 
auBerst  gering,  wahrend  er  in  der  fluiden  Phase  bei  386“  wesentlich  groBer  sein 
muB,  weil  sich  nur  im  zweiten  Fall,  d.  h.  bei  Anwesenheit  von  geniigend  KOH 
Quarz  aus  amorpher  Kieselsaure  gebildet  hat.  Zur  Klarung  rein  technischer 
Fragen  wurden  von  Spillner  [17]  Untersuchungen  iiber  die  Loslichkeit  von 
NaCl,  KCl,  NaOH  bei  einer  Temperatur  von  407“  angestellt.  Von  Straub  [18, 
zit.  bei  1]  wurde  die  Loslichkeit  von  NaCl,  NaOH,  KOH,  K2SO4  und  SiOg  in  der 
fliissigen  Phase  und  in  der  Gasphase  bestimmt,  und  neuerdings  von  Olander 
und  Liander  [15]  ein  ausfiihrliches  Phasendiagramm  des  Systems  NaCl — HgO 
im  Temperaturbereich  von  350“  bis  475“  aufgenommen. 

Das  fiir  die  Petrologie  so  wichtige  System  SiOg — HgO  versuchten  v.  Nieuwen- 
BURG  und  Mitarbeiter  [13]  einer  ersten  Klarung  zuzufiihren.  Weitere  Klarheit 
brachten  hier  Messungen  von  Morey  und  Ingerson  [9],sowie  von  Kennedy  [6] 
und  gleich  darauf  von  Gillingham  [3].  Gillingham  bestimmte  die  ungefahre 
GroBe  des  SiOg-Transports  in  gasformigen  Losungen  und  konnte  seine  Messungen 
zur  Aufstellung  eines  ungefahren  Loslichkeitsdiagramms  auswerten.  Ein  ausfiihr¬ 
liches  Loslichkeitsdiagramm  veroffentlichte  Kennedy  [8]  im  Jahre  1950.  Er 
bestimmte  die  Gewichtsabnahme  einer  Quarzplatte,  sowohl  in  der  fliissigen  als 
auch  in  der  gasformigen  Phase  in  einem  Temperaturgebiet  von  300“  bis  600“  C 
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und  einem  Druckbereich  von  250  bis  iiber  1000  Bar.  Nach  einer  anderen  Unter- 
suchungsmethode,  ahnlich  der,  wie  sie  Spillner  [17]  fiir  Loslichkeitsmessungen 
im  Dampfkesselbetrieb  anwandte,  erhielten  Morey  und  Hesselqesser  [10,  11] 
weitere  Loslichkeitswerte  fiir  SiOg,  die  bei  gleichen  Versuchsbedingungen  weit- 
gehend  mit  den  KENNEDYschen  Angaben  ubereinstimmen.  Die  Loslichkeits- 
versuche  mit  SiOj,  die  in  waBrigen  Losungen  hoher  Temperatur  besonders  von 
Nacken  [12]  zum  Zwecke  der  Quarzziichtung  vorangetrieben  wurden,  erfuhren 
so  eine  weitere  Ausdehnung.  Morey  und  Hesselqesser  [10]  bestimmten  auBer 
der  Loslichkeit  von  Kieselsaure  auch  die  von  einigen  Sulfaten,  Silikaten,  Oxyden 
und  Sulfiden  bzw.  deren  Dissoziationsprodukte  bei  Temperaturen  bis  500®  und 
Drucken  bis  1000  Bar.  Auf  die  Ergebnisse  einiger  quantitativer  Loslichkeits¬ 
messungen  wird  im  folgenden  noch  zuriickzukommen  sein. 

So  wichtig  die  Kieselsaure  fiir  petrologische  Probleme  ist,  so  muB  damit 
gerechnet  werden,  daB  sie,  wie  in  waBriger  Losung,  so  auch  in  der  Gasphase  des 
Wassers  ein  recht  kompliziertes  Verhalten  zeigen  kann.  Fiir  den  Anfang  erschien 
es  daher  zweckmaBiger  sich  fiir  ein  einfacheres  System  zu  entscheiden,  das  auch 
fur  die  Petrologie  einige  Bedeutung  haben  diirfte.  Die  Wahl  fiel  auf  KCl,  einem 
Salz,  das  in  waBriger  Losung  eine  stetig  zunehmende  Loslichkeit  zeigt  (gemessen 
bis  230®).  MaBgebend  fiir  diese  Wahl  war  auch  die  Genauigkeit  der  Bestimmungs- 
methoden.  Die  Menge  des  gelosten  KCl  wurde  titrimetrisch  iiber  das  Chlorid 
bestimmt.  Fiir  die  radioaktiven  Bestimmungen  auBerst  kleiner  Mengen  konnte 
wegen  seiner  giinstigen  Halbwertszeit  das  K^^  jj^  Gemisch  mit  normalem  Kalium 
verwendet  werden. 

Verschiedene  Griinde  lassen  sich  fiir  den  Mangel  an  experimentellen  Daten  im 
iiberkritischen  Gebiet  des  Wassers  anfiihren;  Die  kritische  Temperatur  und  der 
kritische  Druck  liegen  verhaltnismaBig  hoch  (374,2®  C  bzw.  225  Atm.).  Die  Salz- 
losungen  verursachen  eine  starke  Korrosion  der  Stahlwand  des  DruckgefaBes, 
wenn  nicht  hochlegierte  Stable  als  Autoklavenmaterial  Verwendung  finden. 
Wenn  man  auBerdem  die  weiter  unten  besprochenen  zahlreichen  Hilfsmittel  und 
Apparate  zur  Durchfiihrung  solcher  Versuche  beriicksichtigt,  wird  der  erhebliche 
experimentelle  Aufwand  und  die  Schwierigkeit  solcher  Untersuchungen  ersicht- 
lich.  So  ist  es  nicht  verwunderlich,  daB  die  vorliegenden  Versuche  sich  iiber 
mehrere  Jahre  erstreckten  und  jeweils  dann  erst  wieder  aufgenommen  werden 
konnten,  wenn  die  technischen  Schwierigkeiten  behoben  waren. 

Bevor  weiter  auf  Einzelheiten  eingegangen  wird,  sollen  zum  leichteren  Ver- 
I  standnis  des  Folgenden  einige  Begriffe  erklart  und  an  Hand  von  Beispielen  kurz 

diskutiert  werden.  Eine  raumliche  Darstellung  der  Abhangigkeit  von  Tem- 
I  peratur  t,  Druck  p  und  spezifischem  Volumen  v  im  Zustandsdiagramm  von  HgO 

ist  in  Abb.  1  wiedergegeben.  Druck  und  spezifisches  Volumen  wurden  hierbei 
logarithmisch  aufgetragen.  Jeder  Punkt  dieser  Zustandsflache  entspricht  einem 
bestimmten  Wert  von  t,  p  und  v.  Durch  eine  unterschiedliche  Tonung  sind  die 
Zustandsflachen  der  drei  Phasen  Eis,  Wasser  und  Dampf  (Gas)  besonders  hervor- 
[  gehoben.  Das  weiB  erscheinende  Gebiet  wird  von  der  Zweiphasenkurve,  Fliissig- 

keit-Gas  umschlossen.  Auf  dieser  gehoren  dann  zu  je  einem  pf-Wertepaar  zwei 
I  spezifische  Volumen,  namlich  eins  fiir  Wasser  und  eins  fiir  (gesattigten)  Dampf. 

t  Fiir  das  Maximum  dieser  Kurve,  den  sog.  kritischen  Punkt,  existiert  dann  nur 

I  noch  ein  Wertepaar,  die  kritische  Temperatur  und  der  kritische  Druck.  Oberhalb 
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dieses  Punktes  wird  eine  Unterscheidung  Fliissigkeit-Gas  mehr  oder  weniger 
sinnlos  [1].  Beide  gehen  kontinuierlich  ineinander  iiber,  eine  Phasengrenze  gibt 
es  nicht.  Dieses  Ubergangsgebiet  wird  allgemein  als  das  fluide  bezeichnet.  Im 
Gebiet  des  unterkritischen  Gases  kann  durch  Druckerhohung  bei  gleichbleibender 
Temperatur  Kondensation  eintreten.  Wenn  wir  uns  z.  B.  auf  der  200”-Isotherme 
in  Richtung  hoheren  Drucks  bewegen,  so  ist  in  dem  Schnittpunkt  Isotherme- 
Zweiphasenkurve  die  fliissige  Phase  neben  der  bisherigen  Gasphase  bestandig. 
Mit  iiberkritischen  Isothermen  gibt  es  keinen  solchen  Schnittpunkt,  eine  Grenz- 


Abb.  1.  Zustandsflftchc  des  Einstoffsystems  11,0,  gezelchnct  naeh  pt;<-Tabelleii  (Kennedy  171). 

flache  oder  ein  Meniskus  kann  durch  Druckbelastung  also  nicht  mehr  erhalten 
werden.  Eine  Unstetigkeit  an  der  kritischen  Kurve  zwischen  dem  unterkritischen 
und  iiberkritischen  Temperaturgebiet  existiert  auch  in  der  Gasphase  nicht. 

Zur  besseren  Veranschaulichung  dessen,  was  im  Autoklaven  an  Phasenande- 
rungen  bei  verschiedenen  Fiillungsgrad  mit  Wasser  vor  sich  geht,  ist  in  Abb.  1 
rechts  oben  die  Isothermenschar  in  die  pv-Ebene  projiziert  worden.  Wahlen  wir 
ein  spezifisches  Volumen  oder,  konkret  ausgedriickt,  fvillen  wir  unsern  Auto¬ 
klaven  von  bestimmtem  Inhalt  mit  soviel  Wasser  als  dem  spezifischen  Volumen 
entspricht  (Fiillungsgrad),  so  werden  wir  bei  einer  Temperatur  und  einem 
Druck  pj  das  Zweiphasengebiet  verlassen.  Der  Autoklav  wird  ganz  mit  fliissigem 
Wasser  angefiillt  sein.  Es  hat  sich  bei  dieser  Temperatur  auf  das  ganze  Auto- 
klavenvolumen  ausgedehnt.  Beim  weiteren  Erhitzen  steigt  der  Druck  sehr  steil 
an.  Wahlen  wir  ein  groBeres  spezifisches  Volumen  Vg,  d.  h.  nehmen  wir  weniger 
Wasser,  also  einen  kleineren  Fiillungsgrad,  so  verlassen  wir  das  Zweiphasengebiet 
bei  einer  Temperatur  und  einem  Druck  pg.  Es  kann  von  dieser  Temperatur 
an  auf  warts  nur  noch  die  gasformige  Phase  bestandig  sein.  Wahrend  der 
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bisherigen  Temperaturerhohung  wird  der  Fliissigkeitsanteil  immer  kleiner  iind  bei 
<2  ist  er  ganz  verschwunden.  Wie  bereits  erwahnt,  geht  der  t)bergang  in  das  iiber- 
kritische  Temperaturgebiet  vollkommen  kontinuierlich  vor  sich.  Bei  einem 
Fulhingsgrad  entsprechend  dem  spezifischen  Volumen  werden  fliissige  und  gas- 
formige  Phase  bis  zur  kritischen  Temperatur  und  bis  zum  kritischen  Druck 
nebeneinander  bestandig  sein.  Hier  tritt  also  eine  Phasenanderung  beini  t)ber- 
schreiten  der  kritischen  Kurven  auf. 

Im  folgenden  wollen  wir  uns  init  Loslichkeitsvorgangen  in  der  Gasphase  be- 
schaftigen,  wobei  das  oben  als  fluid  gekennzeichnete  Gebiet  schon  teilweise 
beruhrt  wird.  Es  soli  also  in  der  Gasphase  ein  anderer  Stoff  gelost  und  seine 
Lbslichkeit  bestimmt  werden.  Aus  dem  Einkomponentensystem  (HgO)  wdrd  also 
ein  Zweikomponentensystem  (HgO  +  KCl).  Mit  dem  KCl  wuirde  jedoch  ein  Stoff 
verwendet,  dessen  Dampfdruck  bei  den  betreffenden  Temperaturen  um  mehrere 
GrbBenordnungen  kleiner  ist  als  der  des  Wassers.  Die  Experimente  zeigen  aber, 
dali  bedeutend  mehr  KCl  in  einer  gemischten  Gasphase  (HgO  -f-  KCl)  vorhanden 
ist,  als  auf  Grund  dieses  geringen  Dampfdruckes  angenommen  werden  kann, 
auch  wenn  man  die  Dampfdruckerhohung,  die  durch  den  Druck  des  Wasser- 
dampfes  auf  die  feste  Phase  (KCl)  hervorgerufen  wird,  mitberiicksichtigt.  Es 
muB  also  ein  bestimmter  Teil  des  Salzes  in  der  Gasphase  des  Wassers  Ibslich  sein. 
Wie  in  einem  fliissigen  Losungsmittel  diirfte  sich  auch  in  der  Gasphase  bei 
bestimmten  pf-Bedingungen  eine  Sattigungskonzentration  einstellen,  die  man 
entsprechend  Lbslichkeit  nennt.  Im  Verhaltnis  zur  Zahl  der  Mole  HgO  ist  die 
Zahl  der  so  gelbsten  Mole  an  KCl  aber  immer  noch  einige  GrbBenordnungen 
kleiner,  so  (iaB,  wie  im  folgenden  geschehen,  die  experimentell  ermittelten  pvt- 
Beziehungen  fiir  reines  Wasser  auch  noch  fur  solche  verdunnten  Salzlbsungen 
benutzt  werden  kbnnen.  tlber  den  Betrag  dieser  Lbslichkeit  in  Abhangigkeit 
von  Druck  und  Temperatur  sollen  die  vorliegenden  Experimente  Aufklarung 
geben. 

Untersuchiiiigsinethodeii. 

Zur  Bestimmung  der  Lbslichkeit  von  KCl  in  uberkritisch  erhitzteni  Wasser 
gelangten  folgende  Methoden  zur  Anwendung: 

1.  Bestimmung  der  Lbslichkeit  durch  Kondensation  der  gasfbrmigen  Lbsung 
im  Autoklaven  selbst. 

2.  Bestimmung  der  Lbslichkeit  durch  Kondensation  auBerhalb  des  Autoklaven. 

Die  Untersuchungen  nach  der  ersten  Methode  liegen  schon  langere  Zeit  zuruck. 

Es  wurde  ein  Kondensationsverfahren  angewendet,  ahnlich  dem,  wie  es  Gilling¬ 
ham  [5]  etwa  um  diesel  be  Zeit  fiir  Lbslichkeitsbestimmungen  von  NagCOg  be- 
nutzte.  Im  unteren  Teil  eines  Stahlautoklaven  von  etwa  30  cm®  Fassungs- 
vermbgen  wurde  ein  unglasierter  Porzellantiegel  von  etwa  12  cm®  Inhalt  gestellt. 
Dieser  wurde  mit  einer  waBrigen  Lbsung  von  KCl  gefiillt.  Im  oberen  Teil  wurde 
ein  gleich  groBer  Tiegel  aufgehangt,  der  das  Kondensat  auffangen  sollte.  Der 
Deckel  des  Autoklaven  war  mit  einem  nach  unten  spitz  auslaufenden  Kegel  ver- 
sehen,  der  in  den  oberen  Tiegel  hineinragte.  Um  nach  einer  gewissen  Versuchs- 
dauer  die  Gasphase  mit  dem  gelbsten  Salz  kondensieren  zu  kbnnen,  wurde  auf 
den  Autoklavendeckel  ein  wassergekiihlter  Kupferstab  geschraubt.  Wegen  seines 
geringen  Umfanges  bewahrte  sich  hierbei  eine  Deckeldichtung  in  einer  verbesserten 
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Form  des  selbstdichtenden  Verschlusses  nach  Uhde-Brettschneider  [4]  beson- 
ders  gut.  Der  Druck  wurde  aus  der  Temperatur  und  dem  Fiillungsgrad  nach 
Zustandstabellen  fiir  iiberkritischen  Wasserdampf  bestimmt.  Die  Menge  des  im 
oberen  Tiegel  mit  dem  Wasser  kondensierten  KCl  wurde  chemisch  bestimmt.  Die 
erhaltenen  Ergebnisse  lieBen  sich  jedoch  nicht  zur  Aufstellung  eines  Loslich- 
keitsdiagramms  auswerten,  weil  viele  MeBwerte  nicht  reproduzierbar  waren.  Nach 
den  heutigen  Erfahrungen  ist  anzunehmen,  daB  die  fiir  die  Gleichgewichts- 
einstellung  notwendige  Zeit  in  vielen  Fallen  nicht  erreicht  war.  AuBerdem  diirfte 
die  Kondensationswirkung  am  Autoklavendeckel  nicht  intensiv  genug  gewesen 
sein,  so  daB  die  im  oberen  Tiegel  befindliche  Salzlosung  durch  den  plotzlichen 
Unterdruck  sehr  stark  ins  Sieden  kam  und  unkontrollierbare  Mengen  an  Salz 
hierbei  verlorengingen.  Eine  weitere  Fehlerquelle  war  auch  die  indirekte  Druck- 
bestimmung  und  die  mangelnde  Korrosionsbestandigkeit  des  verwendeten  Stahls. 
Gillingham  gelang  es  ebenfalls  nicht,  zufriedenstellende  Ergebnisse  nach  dieser 
Methode  zu  erhalten. 

Die  Loslichkeitsuntersuchungen  wurden  1949  wieder  aufgenommen,  als  ein 
groBer,  1  Liter  fassender  Autoklav  aus  V2A-Material  zur  Verfiigung  stand.  Trotz 
Verwendung  dieses  hochwertigen  Materials  wurden  noch  besondere  Vorkehrungen 
getroffen,  die  Korrosion  auf  ein  MindestmaB  herabzusetzen.  Zur  Fiillung  des 
Autoklaven  wurde  Wasser  verwendet,  das  durch  Auskochen  und  Einleiten  von 
Wasserstoff  weitgehend  sauerstofffrei  gemacht  worden  war.  Das  Fiillen  des 
Autoklaven  wurde  unter  LuftabschluB  vorgenommen.  Zur  Aufnahme  der  Salz¬ 
losung  diente  ein  passender  Silbertiegel.  Dadurch  konnte  eine  Beriihrung  der 
Autoklavenwand  mit  Salzlosung  sehr  lange  hinausgezogen  werden. 

Wegen  der  schlechten  Erfahrungen  bei  der  Loslichkeitsbestimmung  nach  der 
ersten  Methode  wurde  ein  anderes  Verfahren  ausgearbeitet.  Es  wurde  versucht, 
nach  und  nach  bestimmte  Mengen  des  GefaBinhaltes  abzulassen  und  in  diesen 
abgelassenen  Gasmengen  den  Salzgehalt  zu  bestimmen.  Natiirlich  muBte  mit  der 
Fehlermoglichkeit  gerechnet  werden,  daB  mit  der  abgelassenen  gasformigen  Salz¬ 
losung  auch  Salzkristalle,  die  an  der  Tiegel-  bzw.  Autoklavenwand  abgeschieden 
waren,  mechanisch  abgeblasen  wurden.  Um  diese  Frage  zu  priifen,  wurde  die 
Salzmenge  im  Silbertiegel  auf  das  Vielfache  erhoht.  Die  abgelassenen  Proben 
zeigten  dabei  keinerlei  Veranderung  des  Salzgehaltes.  Man  kann  daraus  schlieBen, 
daB  praktisch  nur  echt  gelostes  Salz  in  den  abgelassenen  Probemengen  erscheint. 
Abgesehen  von  solchen  orientierenden  Versuchen  wurde  die  Salzmenge  im  Auto¬ 
klaven  nicht  hoher  als  unbedingt  notwendig  bemessen. 

Um  unabhangig  von  dem  jeweiligen  Druck  der  Gasphase  im  Autoklaven 
immer  vergleichbare  Mengen  abzuzapfen,  wurde  das  entweichende  Gas  in  einem 
gekiihlten  V2A-Rohr  unter  Druck  aufgefangen  und  diese  Fliissigkeitsmenge 
jeweils  auf  ihren  Salzgehalt  untersucht.  Die  Salzmenge  wurde  also  auf  ein  be- 
stimmtes  Volumen  kondensierter  Gasphase,  d.  h.  auf  Fliissigkeitsvolumen  be- 
zogen.  Je  nach  dem  Fiillungsgrad  des  Autoklaven  winden  bei  den  verschiedenen 
Temperaturen  Drucke  bis  etwa  300  Atm.  erzeugt.  Es  konnten  je  nach  GroBe  des 
verwendeten  Auffangrohres  jedesmal  8 — 11  cm®  Fliissigkeit  entnommen  werden. 
Entsprechend  dem  Fiillungsgrad  waren  bei  jedem  Versuchsgang  bis  zu  30  Probe- 
entnahmen  moglich.  Der  Versuchsgang  war  beendet,  wenn  der  Druck  auf  eine 
unterste  Grenze  abgesunken  und  die  Loslichkeit  unmeBbar  klein  geworden  war. 
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Beschreibung  der  Apparatur. 

Die  Versuchsanordnung  ist  an  Hand  von  Abb,  2  folgendermaBen  zu  erklaren: 
Der  Autoklav  befindet  sich  in  einem  elektrischen  Ofen  und  kann  in  2  Std 
auf  Temperaturen  bis  etwa  500“  C  erhitzt  werden,  Seine  maximale  Belastbarkeit 
betragt  500®  und  300  Atm.  Druck.  Die  Verschraubung  des  Deckels  mit  dem 
Autoklavengehause  dutch  8  Schrauben  bedingt  einen  ziemlichen  Umfang  der 


Thermoelement  n 


Abb.  2.  Versuchaanordniing. 

VerschluBeinrichtung  und  damit  eine  zusatzliche  Fehlerquelle  dutch  Temperatur- 
differenzen  zwischen  dem  unteren  und  oberen  Autoklaventeil.  Zu  deren  Aus- 
schaltung  wurde  die  apparative  Anordnung  zwangslaufig  sehr  kompliziert. 

Orientierende  Messungen  zeigten,  daB  Vorkehrungen  getroffen  werden  muBten, 
einen  Temperaturunterschied  zwischen  Autoklaveninhalt  und  Autoklavendeckel 
mit  dem  GasauslaBkanal  soweit  wie  moglich  zu  verhindern.  Zu  diesem  Zweck 
dient  eine  Haube,  die  den  Deckel  umschlieBt  und  in  die  je  eine  besondere  Ein- 
richtung  fur  die  Beheizung  des  Deckels  imd  des  Ventilstutzens  eingebaut  ist. 
Die  Temperatur  fiir  den  Autoklaveninhalt,  fiir  den  Deckel  und  fiir  das  GasauslaB- 
ventil  wird  gesondert  geregelt.  Um  Temperaturdifferenzen  innerhalb  der  etwa 
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2  cm  dicken  Autoklavenwand  zu  vermeiden,  wird  die  Temperaturregelung  des 
AutoklavengefaBes  an  der  Heizspirale  des  Ofens  vorgenommen.  Geringe  Tem- 
peraturanderungen  im  Ofen  werden  so  schon  ausgeglichen,  ehe  sie  sich  auf  den 
Autoklaven  mit  seinem  groBen  Warmeinhalt  merklich  auswirken  konnen.  Die 
Temperatur  der  Gasphase  wird  mit  einem  zweiten  Thermoelement  gemessen, 
welches  in  einem  weit  in  den  Autoklaven  hineinragenden  Rohr  steckt.  Um  die 
Anzeigegenauigkeit  des  Reglers  moglichst  hoch  zu  treiben,  kam  ein  NiCr-Kon- 
stantan-Thermoelement  zur  Verwendung,  dessen  Millivoltzahl  zwischen  400°  und 
500°  C  etwa  ^/g  der  Millivoltskala  des  Reglers  ausmacht.  Es  wurde  durch  die 
Haltepunkte  von  erstarrendem  Wismut  (271°),  Cadmium  (321°),  Zink  (419,4°), 
Antimon  (630°)  und  Aluminium  (658°)  geeicht.  Die  Abweichungen  von  der  einzu- 
stellenden  Temperatur  diirften  im  Mittel  etwa  ±  3°,  bei  500°  C  und  ±  2°  bei 
400°  C  Betriebstemperatur  betragen  haben. 

Um  zu  vermeiden,  daB  durch  einen  etwaigen  Ausfall  der  Regeleinrichtung  die 
Temperatur  auch  iiber  500°  C  stieg,  d.  h.  iiber  die  fiir  das  Autoklavenmaterial 
bei  300  Atm.  maximal  zulassige  Temperatur  hinausging,  wurde  eine  Vorrichtung 
angebracht,  die  den  Heizstrom  bei  510°  C  automatisch  abschaltete.  Eine  ahnliche 
Abschaltvorrichtung  mit  Alarmglocke  wurde  auch  am  Manometer  angebracht, 
das  den  Druck  des  Autoklaveninhalts  anzeigt.  Durch  diese  doppelte  Sicherung 
ist  eine  geniigende  Betriebssicherheit  bei  sehr  langen  Versuchsdauern  gewahr- 
leistet.  Die  absolute  MeBgenauigkeit  des  verwendeten  Manometers  wird  mit 
±1%  des  Skalenwertes  angegeben^.  Die  Ablesegenauigkeit  betragt  etwa  2  Atm., 
so  daB  bei  300  Atm.  mit  einem  maximalen  Eehler  von  etwa  ±  5  Atm.  gerechnet 
werden  kann. 

Eine  besonders  schwierige  Aufgabe  war  es,  passende  GasauslaBventile  zu 
beschaffen,  deren  autoklavenseitiger  Teil  eine  Beheizung  auf  400 — 500°  C  aus- 
halt,  ohne  daB  die  Dichtungsstelle  beim  wiederholten  Offnen  und  SchlieBen  un- 
dicht  wird.  Weil  auBerdem  die  Gasphase  unter  Druck  in  das  Auffangrohr  gepreBt 
wird,  muB  auch  die  Metallpackung  um  die  Ventilnadel  sicher  abdichten.  Zu 
diesem  Zweck  ist  das  Ventil  an  dieser  dem  Autoklaven  abgewandten  Seite  mit 
einem  Kiihlmantel  umgeben. 

Es  ergab  sich  schon  recht  bald,  daB  dieses  Problem  mit  Ventilen  aus  V2A- 
bzw.  Remanit- Stahl  nicht  zu  losen  war.  Ein  Eressen  von  Ventilnadel  und  Ventil- 
sitz  an  der  Dichtungsflache  kann  nur  dann  verhindert  werden,  wenn  diese  in 
gefettetem  Zustand  nicht  iiber  250°  erhitzt  wird^.  Beim  Offnen  des  Ventils  wird 
jedoch  mit  dem  entweichenden  Gas  immer  etwas  Fett  in  das  Auffangrohr  trans- 
portiert.  Die  aufgefangene  Losung  ist  milchig  triib  und  die  chemische  Bestim- 
mung  kleiner  Mengen  KCl  dadurch  unmoglich.  Verschiedene  Ventilkonstruktionen 
aus  dem  obengenannten  Material  wurden  ausprobiert,  die  aber  alle  den  an  sie 
gestellten  Anforderungen  bei  Temperaturen  zwischen  400  und  500°  C  nicht  ge- 
niigten.  Nach  mehrmaligem  schnellem  Offnen  und  SchlieBen  war  das  Ventil 
imdicht  geworden.  Weil  ein  Fressen  zweier  hochlegierter  zaher  Stable  bekannt- 
lich  dann  besonders  stark  auftritt,  wenn  Ventilnadel  und  Ventilsitz  aus  gleichem 
Material  bestehen,  muB  eines  dieser  Teile  aus  einem  harteren  Stahl  hergestellt 
werden.  Die  eigentlichen  Versuche  wurden  im  Jahre  1951  erst  wieder  auf- 

^  Nach  Angabe  der  Firma  Andreas  Hofer,  Miihlheim-Ruhr. 
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genommen,  als  nach  vergeblichem  muhevollen  Ausprobieren  das  auBerst  harte 
Material  Tizit  Co  40  zur  Herstellung  der  Ventilnadelspitze  verwendet  wurde.  Als 
Ventilsitz  wurde  Remanit  1880  SS*  verwendet,  ein  legierter  Stahl  von  hoher 
Dauerstandfestigkeit  und  chemischer  Bestandigkeit.  Das  Ventil  wurde  wahrend 
jedes  Versuchsganges  laufend  auf  Dichtigkeit  gepriift,  indem  ein  Becherglas  mit 
kaltem  Wasser  vor  die  Gasaustrittsoffnung  gehalten  wurde.  Tritt  nach  etwa 
10  sec  durch  Kondensation  an  seiner  Wandung  nur  eine  schwache  Trubung  auf, 
die  nach  einigen  Sekunden  wieder  verschwindet,  geniigt  das  Ventil  noch  den  An- 
forderungen.  Bilden  sich  groBere  Wassertropfchen,  muB  der  Versuch  abge- 
brochen  werden.  Nach  beendetem  Versuchsgang  wurde  jedesmal  die  Dichtflache 
an  der  Ventilnadel  und  im  Ventilsitz  neu  nachgedreht  und  poliert.  Diese  Instand- 
setzung  ist  notwendig,  weil  auch  bei  diesem  hochwertigen  Material  nach  langerem 
Gebrauch  ein  Fressen  besonders  im  Ventilsitz  stattfindet.  Weil  mit  zunehmender 
Zahl  von  Gasentnahmen  durch  den  abnehmenden  Druck  das  Ventil  entlastet 
wird,  tritt  bei  schadhaft  gewordener  Dichtflache  gegen  Ende  des  Versuchsganges 
nicht  niehr  soviel  Gas  durch  die  Dichtungsstelle  hindurch,  so  daB  einige  Versuchs- 
reihen  trotzdem  zu  Ende  gefiihrt  werden  konnten. 

DiirchfUhriing  der  Autoklavenversuche. 

Die  Apparatur  wurde  folgendermaBen  in  Betrieb  genommen:  In  einem  etwa 
2  Liter  fassenden  Rundkolben  wird  destilliertes  Wasser  unter  Hindurchleiten 
von  Wasserstoff  ausgekocht,  um  den  Sauerstoff  zu  vertreiben.  Diese  unter  Luft- 
abschluB  aufbewahrte  Wassermenge  reicht  jeweils  fiir  mehrere  Versuchsgange. 
Wie  bereits  eingangs  genauer  ausgefiihrt,  gehort  zu  jedem  Druck  bei  einer  be- 
stimmten  Temperatur  ein  bestimmter  Fiillungsgrad  des  Autoklaven.  Zur  Ab- 
messung  dieser  Wassermenge  wird  durch  Unterdruck  eine  200  cm®  fassende 
Burette  gefiillt  und  aus  dieser  unter  Wasserstoff  gas  die  den  Versuchsbedingungen 
entsprechende  Menge  (z.  B.  bei  500“  C  und  300  Atm.  etwa  125  cm®)  iiber  das 
GasauslaBventil  in  den  ausgepumpten  Autoklaven  flieBen  lassen.  Absichtlich 
wird  iiber  dieses  Ventil  nicht  die  Salzlosung  eingebracht,  weil  Gefahr  besteht, 
daB  trotz  Nachspiilens  geringe  Salzmengen  im  Ventilstutzen  und  im  GasauslaB- 
kanal  des  Autoklavendeckels  hangenbleiben.  In  den  Ventilstutzen,  sowie  in 
den  GasauslaBkanal  wurden  Silberstabe  eingepreBt,  die  mit  einer  1  mm  weiten 
Bohrung  versehen  waren,  um  so  den  schadlichen  Raum  auBerhalb  des  eigent- 
lichen  VersuchsgefaBes  zu  reduzieren.  Der  in  seinem  Durchmesser  genau  in  den 
Autoklaven  passende  Silbertiegel  —  mit  einer  eingewogenen  Salzmenge  be- 
schickt  —  wird  deshalb  vor  dem  Zuschrauben  des  Deckels  auf  den  Autoklaven- 
boden  gestellt.  Die  erforderliche  Salzmenge  wurde  durch  einige  Vorversuche 
ermittelt.  Der  mit  Salzlosung  gefiillte  Autoklav  wird  erneut  ausgepumpt  und 
zumindest  wahrend  des  Aufheizens  mitsamt  dem  Ofen  schief  gestellt,  so  daB 
das  GasablaBventil  schrag  nach  oben  steht  (Abb.  2).  Hierdurch  soil  bei  Tem- 
peraturdifferenzen  zwischen  Autoklavendeckel  und  AutoklavengefaB  durch  Kon- 
vektionsstromungen  ein  dauernder  Konzentrationsaustausch  erreicht  werden. 
Die  Ofenheizung  wird  so  einreguliert,  daB  nach  etwa  2  Std  die  gewunschte  Ver- 
suchstemperatur  erreicht  ist.  Damit  sich  ein  Gleichgewicht  zwischen  mehr  oder 
weniger  konzentrierter  Salzlosung  bzw.  festem,  in  dem  Silbertiegel  auskristal- 

*  Geliefert  von  den  Deutschen  Edelstahlwerken,  Bochum. 
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lisiertem  Salz  und  der  Gasphase  einstellen  kann,  muB  je  nach  der  Temperatur 
und  dem  Anfangsdruck  eine  bestimmte  Zeit  Zq  bis  zur  ersten  Gasentnahme 
gewartet  werden.  Erst  jetzt  wird  das  waagerecht  liegende  Auffangrohr  mit  dem 
AuslaBventil  verschraubt.  An  der  dem  Autoklaven  abgewandten  Seite  ist  das 
Gasauffangrohr  mit  einem  weiteren  VerschluBventil  ausgestattet.  t)ber  dieses 
Ventil  wird  es  luftleer  gepumpt  und  an  seiner  AuslaBoffnung  ein  Reagenzglas 
zum  Auffangen  der  Probelosung  befestigt.  Nachdem  das  Kiihlwasser  fiir  das 
Auffangrohr  angestellt  ist,  wird  das  GasablaBventil  des  Autoklaven  fiir  etwa 
1 — 2  sec  geoffnet.  Unter  dem  jeweiligen  Uberdruck  stromt  dabei  das  Gas  in  das 
Auffangrohr  und  wird  hier  kondensiert.  Jetzt  wird  das  hintere  Ventil  geoffnet, 
gleichzeitig  das  GasablaBventil  fester  angezogen.  Dies  ist  erforderlich,  weil  sich 
die  Ventilnadel  durch  das  vorbeistromende  heiBe  Gas  ausgedehnt  hat,  sich  aber 
durch  die  Wirkung  des  Kiihlwassers  am  Ventilhals  langsam  wieder  zusammen- 
zieht.  Das  abgeschraubte  Auffangrohr  wird,  nachdem  die  Losung  herausgelaufen 
ist,  mit  destilliertem  Wasser  ausgespiilt  und  ist  nach  dem  Trocknen  mit  einem 
Luftstrom  fiir  die  nachste  Gasentnahme  vorbereitet.  Vor  jeder  solchen  Probe- 
nahme  wird  die  Temperatur  des  Autoklaveninhalts,  des  Autoklavendeckels  und 
des  GasauslaBstutzens  kontrolliert.  Der  Druck  wird  vor  und  nach  jedem  Versuch 
abgelesen.  Die  Ablesung  nach  jeder  Probenahme  ist  notig,  um  die  Wirkung  des 
Joule-Thomson-Effektes  richtig  abzuschatzen. 

Mit  jeder  Probenahme  nimmt  der  Druck  weiter  ab.  Wie  weiter  unten  genauer 
ausgefiihrt  wird,  nimmt  damit  auch  die  Salzmenge  in  der  jeweiligen  Probe  sehr 
schnell  ab.  Der  Versuchsgang  wird  bei  einem  Druck  abgebrochen,  bei  dem  die 
jeweilige  Bestimmungsmethode  fiir  das  KCl  an  ihrer  Genauigkeitsgrenze  an- 
gelangt  ist.  Dieser  Enddruck  liegt  bei  chemischer  Bestimmung  bei  etwa  120  Atm., 
bei  der  radioaktiven  Bestimmungsmethode  im  giinstigsten  Fall  bei  20  Atm. 

Bestimmung  des  KCl-Gehaltes  in  der  kondensierten  Gasphase. 

Chemische  Bestimmung. 

Der  Gehalt  an  KCl  wurde  durch  chemische  Bestimmung  des  Chlorgehaltes  der 
Losung  nach  der  Methode  von  Vollhardt  ermittelt.  Der  maximale  Fehler 
dieser  Bestimmung  liegt  bei  etwa  2 — 3  y/cm®,  wenn  6 — 8  cm*  Fliissigkeit  titriert 
werden.  Bei  einem  Salzgehalt  der  Losung  von  25  y/cm*  muB  man  demnach  mit 
einem  Mindestfehler  von  10%  rechnen.  Dieser  Wert  von  25  y  wird  aber  schon  in 
einem  Druckbereich  um  150  Atm.  erreicht.  Es  gait  also,  sich  nach  genaueren 
MeBmethoden  umzusehen.  Eine  solche  ist  die  Impulszahlung  radioaktiver  Sub- 
stanzen  mit  dem  Geiger-Miiller-Zahlrohr. 

Bestimmung  des  KCl 

Der  durch  die  kurze  Halbwertszeit  (HWZ)  bedingte  schnelle  Zerfall  des  K**  erlaubt  einen 
empfindlichen  Nachweis  dieser  Atome.  Es  zerfallt  unter  Aussendung  von  /3-Strahlung. 
84%  der  Strahlung  hat  eine  Energie  von  3,58  MeV,  16%  eine  solche  von  1,92  MeV,  unter- 
geordnet  tritt  eine  y-Strahlung  von  1,51  MeV  auf.  Eine  geniigende  Menge  von  KCl-Kristallen 
wurde  nach  Harwell  (England)  geschickt  und  bis  zur  Sattigung  im  Atommeiler  mit  lang- 
samen  thermischen  Neutronen  bestrahlt.  Hierdurch  wird  ein  bestimmter  Anted  im  Isotopen- 
gemisch  des  natiirlichen  Kaliums  in  K**  umgewandelt.  Es  ist  nach  den  bisherigen  Erfahrungen 
anzunehmen,  daU  die  hier  gemessenen  Loslichkeiten  praktisch  unabhangig  von  dem  jeweiligen 
Isotopengemisch  des  Kaliums  sind  und  demnach  ein  solches  Bestimmungsverfahren  fiir  KCl 
ohneweiteres  anwendbar  ist. 
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Weil  die  HWZ  des  K**  nur  12,4  Std  betragt,  standen  die  ganzen  Mesaungen  sehr  unter 
Zeitdruck.  Die  Aktivitat  sowohl  der  Eichlosungen  aU  auch  der  abgezapften  Probelosungen 
wurde  in  einem  Fliissigkeitszahlrohr  *  geraeasen.  Druck  und  Temperatur  im  Autoklaven 
wurden  aoweit  moglich  bei  den  einzelnen  Verauchen  so  gewahlt,  daB  eine  bequeme  Zahlung 
der  Impulae  in  der  abgezapften  Probemenge  moglich  war  (maximal  600  Impulae/min).  So 
wurde  anfanga,  ala  noch  groBere  Aktivitaten  zur  Verfiigung  atanden,  mit  niederen  Drucken, 
d.  h.  mit  geringer  Loalichkeit  gearbeitet,  und  damit  die  MeBgenauigkeit  dieaer  Methode 
weiteatgehend  auagenutzt.  Leider  nahm  die  Dauer  jedea  Veraucha  einachlieBlich  Anheizzeit, 
Einatellung  dea  Loalichkeitagleichgewichta,  Zeit  der  Probenahme  und  der  Abkiihlung  dea 
Autoklaven  vor  der  Neufiillung  faat  eine  HWZ  in  Anapruch,  ao  daB  nur  wenige  Verauche  mit 
Drucken  unter  100  Atm.  gemacht  werden  konnten.  Samtliche  gemeaaenen  Aktivitaten  der  ent- 
nommenen  Probeloaungen  wurden  auf  eine  Nullzeit  bezogen.  Die  Aktivitat  A„  zur  Zeit 
wurde  aua  Eichmeaaungen  zu  8,25  •  10*  Impulae  je  Minute  und  je  Milligramm  beatimmt. 
Um  die  Werte  miteinander  vergleichbar  zu  machen,  wurden  bei  den  Probemengen  die  durch 
den  exponentiellen  Abfall  dauemd  abnehmenden  Aktivitatazahlen  auf  die  Aktivitat  Ag  zur 
Zeit  <0  umgerechnet.  lat  b/,  die  HWZ,  ao  hat  man  zur  Zeit  t,  daa  iat  die  Zeit  der  jeweiligen 
Meaaung  durch  den  Zerfall  dea  Praparatea  nur  noch: 


Hieraua  ergibt  aich  ftir 

t 

A^  =  A  .2  <*/. 
t 

2  jr  iat  alao  der  Faktor,  mit  dem  die  jeweilige  Impulazahl  multipliziert  werden  muB,  um 
**/• 

auf  diejenige  zur  Nullzeit  zu  kommen.  Um  die  Impulazahl  dea  Salzea  allein,  d.  h.  den  Netto- 
effekt  zu  erhalten,  muB  man  von  dem  gemeaaenen  Bruttoeffekt  den  Anted  der  durch  daa 
Zahlrohr  regiatrierten  Hohenatrahlung  (Nulleffekt)  aubtrahieren.  Die  aua  Eichloaungen 
(Loaungen  beatimmter  Konzentration)  gemeaaenen  Aktivitaten  erlaubten  eine  Umrechnung 
der  ao  erhaltenen  und  korrigierten  Impulazahlen  in  Milligramm  an  KCl. 

Im  ungiinstigsten  Fall,  d.  h.  bei  dem  kleinsten  Wert  der  Loslichkeit,  lag  der 
mittlere  Fehler  dieser  Methode  (aus  der  Wurzel  der  Impulszahlen  bestimmt)  bei 
etwa  5%,  d.  h.  noch  innerhalb  der  Versuchsgenauigkeit.  Die  Versuche  mit  radio- 
aktivem  KCl  wurden  abgebrochen,  sobald  durch  seinen  Zerfall  eine  solche  Ge- 
nauigkeit  selbst  bei  den  hoheren  Loslichkeitswerten  nicht  mehr  zu  erreichen  war. 
Die  aus  den  Aktivitatsmessungen  erhaltenen  Loshchkeitswerte  wurden,  soweit 
sie  groB  genug  waren,  nach  der  chemischen  Bestimmungsmethode  uberpriift  und 
Gbereinstimmung  innerhalb  der  erlaubten  Grenzen  gef unden. 


Experimentelle  Ergebnisse. 

Die  MeBergebnisse  sind  in  den  Tabellen  1 — 3  und  in  dem  Diagramm  der 
Abb.  3  zusammengefaBt.  In  dem  folgenden  Zahlenmaterial  sind  nur  solche 
Werte  aufgefiihrt,  die  aus  hinreichend  einwandfrei  verlaufenen  Versuchen  ent- 
stammen.  Alle  Versuche  (Probeentnahmen),  die  den  folgenden  Aiiforderungen 
nicht  geniigten,  wurden  ausgeschieden.  Diese  sind:  Temperaturkonstanz  in  alien 
beheizten  Autoklaventeilen,  einwandfreies  Dichthalten  aller  unter  Druck  stehen- 
den  Teile,  besonders  des  GasauslaBventils.  Ein  groBer  Teil  der  durchgefiihrten 
Versuche  konnte  deshalb  nicht  ausgewertet  werden. 

*  Geliefert  von  der  Zentralwerkstatt  Gottingen. 


Tabelle  1 — 3.  Experimentell  bestimmte  Ldalichkeitswerte  (L)  bei  Anderung  von  Temperatur 
und  Druck  (p)  sowie  der  Oleichgewichtazeiten  Zg  und  Zg. 

Tahelle  1. 


500*  C  Vereuchstemperatur 


1 

Nr.  j 

Vorsuch  1 

2 

3 

4 

5 

6 

1  ’ 

Zq  1  Std 

3.5  Std 

2  Std 

4  Std 

1  std 

2  Std 

i  ^ 

std 

Zg  80  min 

40  min 

20  min 

10  min 

10  min 

5  min 

2  min 

P  1 

L  \ 

P  1  L 

P 

L 

\  P  \  L  ■ 

P 

1  ^ 

P 

L 

P 

i  ^ 

1 

282  1 

202 

1  1 

!  269  ;  172 

298 

278 

1  i  i 

1  271  i  170 

282 

1 

214 

300 

278 

300 

278 

2 

266 

152 

'  250  131 

285 

213 

249  139 

269 

158 

283 

254 

286 

242 

3 

249  1 

109 

232  1  102 

271 

184 

230  81  ! 

263 

132 

269 

177 

268 

178 

4 

230  1 

82 

212  '  64 

!  252 

126 

1  210  55 

240 

84 

251 

140 

249 

130 

5 

211  1 

57 

198  56 

233 

99 

190  32 

220 

51 

231 

105 

229 

88,5 

6 

197  1 

42 

1  215 

70 

169  25,5 

197 

38 

197 

60 

211 

52,5 

7 

i  199 

44,5 

j  146  15 

187 

32 

193 

42 

8 

172 

24,5 

122  7,5 

163 

17 

173 

27 

9 

1 

148 

13,5 

141 

15 

150 

15 

10 

i 

1 

i 

131 

10,5 

Tabelle  2. 


400*  C  Verauchstemperatur 


Nr. 

1  Vereuch  11 

Nr. 

1  Vereuch  12 

13 

14 

I 

16 

Zg  1  Std 

Nr.  1 

i 

1  1  Std 

Zg  5  Std 

16  Std 

14  Std 

1  32  Std 

1  30  min 

Zg  10  min 

10  min 

10  min 

10  min 

5  min 

1  10  min 

1 

j  5  min 

P 

L 

^  P 

L 

!  p 

:  L 

P 

1  I- 

P 

L 

i  p 

L 

I  P 

1 

1 

309 

170 

16 

262 

172 

1 

210 

197 

301 

440 

232 

412 

255 

1042 

259 

1 

1011 

2 

299 

170 

17 

258 

178 

2 

'  202 

153 

295 

468 

216 

224 

249 

820 

249 

i  928 

3 

297 

180 

18 

251 

164 

3 

192 

105 

288 

470 

203 

150 

244 

645 

244 

i  760 

4 

292 

176 

19 

248 

172 

4 

!  179 

51 

280 

487 

192 

109 

239 

496 

239 

i  488 

5 

290 

166 

20 

242 

170 

161 

34 

252 

480 

179 

86 

230 

378 

235 

479 

6 

288 

170 

21 

235 

162 

6 

142 

19 

241 

447 

163 

57 

222 

280 

228 

316 

7 

285 

176 

22 

228 

174 

7 

238 

426 

148 

15 

212 

248 

220 

301 

8 

283 

174 

23 

218 

164 

8 

228 

344 

203 

192 

212 

216 

9l 

281 

185 

24 

208 

157 

9 

211 

190 

195 

143 

209 

183 

101 

279 

174 

25 

199 

109 

10, 

192 

118 

181 

87 

199 

165 

11 

277 

176 

26 

188 

97 

11 

163 

55 

169 

51 

177 

74 

12 

274 

172  ! 

27 

174 

58 

12 

[ 

130 

13 

150 

28 

165 

49 

13 

272 

172  1 

28 

159 

48 

13 

131 

14 

139 

22 

14 

269 

182  i 

29 

129 

12,5 

1 

i 

1 

15  1 

267 

166  1 

Tahelle  3. 


Nr. 

475*C 

450 

•C 

1 

— 

lladioaktive  KCl-Bestimmunff 

500*  C  Vereuchstemperatur 

— 

Vereuch  8 

To 

Versuch  17 

18 

19 

20 

21 

Zg&, 

5  Std 

7 

Std 

6  Std 

Zo 

8  Std 

3 

Std 

2.5 

Std 

3  Std 

2,5 

Std 

Zg  10  min 

10 

min 

2  mlB 

10  min 

3 

Std 

15  min 

30  min 

10 

min 

P 

L 

P 

L 

P 

p 

L 

P 

L 

P 

L 

P 

P 

L 

1 

305 

432 

299 

580 

281 

418 

1 

61 

93 

1,2 

94 

1,6 

203 

41 

250 

121 

2 

289 

326 

284 

487 

271 

336 

2 

20 

0,025 

62 

0,4 

62 

0,6 

187 

26 

227 

69 

3 

273 

246 

276 

362 

259 

269 

3 

154 

13 

197 

50 

4 

252 

166 

262 

280 

245 

195 

4 

121 

8 

173 

31 

5 

238 

112 

248 

204 

228 

124 

5 

97 

3 

143 

16 

6 

214 

80 

232 

138 

213 

92 

7 

195 

54 

211 

92 

200 

61 

8 

171 

31 

196 

61 

182 

40 

9 

148 

20 

173 

38 

162 

27 

10 

122 

11 

150 

19 

148  ) 

15 

11 

123 

10 
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Im  einzelnen  bedeuten  in  den  Tabellen: 
p  abgelesener  Druck  in  Atm.  vor  der  Probenahme, 

L  Loslichkeit  von  KCl  in  der  Gasphase  in  Milligramm  je  Liter  bzw.  y  je  Kubik- 
zentimeter. 

Zg  Zeit  vom  Erreichen  der  Versuchstemperatur  bis  zur  ersten  Probenahme. 

Zz  Zeit  zwischen  den  aufeinanderfolgenden  Probenahmen  bei  ein  und  demselben  Versuchs- 
gang. 


Diskussion  der  Ergebnisse. 

Die  erhaltenen,  in  Tabellenform  mitgeteilten  Ergebnisse  werden  aus  der 
graphischen  Darstellung  von  Abb.  3  a  anschaulich.  Als  Abszisse  ist  der  Druck  in 
Atm.  aufgetragen,  als  Ordinate  der  Logarithmus  der  Loslichkeit.  In  dieses  Ko- 
ordinatensystem  werden  fiir  die  einzelnen  Versuchstemperaturen  (500®,  475®,  450® 
und  400®)  die  Loslichkeitswerte  eingezeichnet.  Verbindet  man  die  Schwerpunkt- 
lagen  der  etwas  streuenden  MeBwerte,  so  erhalt  man  die  den  einzelnen  Tempera- 
turen  entsprechenden  Loslichkeitskurven. 

Die  500®-L6slichkeitskurve  weist  die  groBten  Abweichungen  auf.  Es  ist  an- 
zunehmen,  daB  die  verschieden  gewahlten  Versuchsbedingungen  (Anderung  von 
Zq  und  in  weiten  Grenzen)  einen  unkontrollierbaren  EinfluB  hierauf  gehabt 
haben.  Durch  die  oben  beschriebene  radioaktive  MeBmethode  wurde  fiir  diese 
Kurve  auch  das  Druckgebiet  unterhalb  von  120  Atm.  miterfaBt.  Fiir  den 
untersten  MeBpunkt  bei  20  Atm.  muB  mit  einem  etwas  groBeren  Fehler  seines 
Loslichkeitswertes  als  bei  den  iibrigen  MeBpunkten  gerechnet  werden.  Der  sich 
iiber  das  ganze  Druckgebiet  erstreckende  Kurvenzug  hat  eine  schwache  Kriim- 
mung.  Die  Kriimmung  der  475®-  und  450®-L6slichkeitskurven  ist  nicht  so  groB, 
aber  noch  deutlich  sichtbar,  wahrend  die  400®-Kurve  innerhalb  des  gemessenen 
Druckbereiches  einen  fast  geraden  Verlauf  zu  haben  scheint. 

Die  400®-L6slichkeitskurve  steigt  mit  dem  Druck  sehr  schnell  an.  Bei  250 Atm. 
werden  schon  Werte  von  etwa  1  g  je  Liter  erreicht.  Bei  diesen  400®-Ver8uchen 
traten  bei  Drucken  oberhalb  von  230  Atm.  Unstimmigkeiten  auf,  deren  Ursache 
noch  geklart  werden  miiBte.  Aus  diesem  Grunde  wurden  Loslichkeitswerte  iiber 
1000  mg  je  Liter  nicht  mehr  beriicksichtigt.  Es  geschah  dies  auch  deshalb,  weil 
fiir  die  folgende  Auswertung  der  MeBergebnisse  die  Benutzung  der  KENNEDYschen 
prf-Tabellen  (fiir  reines  Wasser)  fiir  konzentriertere  Salzlosungen  immer  frag- 
wiirdiger  wird. 

Um  zu  erkennen,  wie  sich  unser  p<-Bereich  (400 — 500®,  100 — 300  Atm.)  in 
das  Gesamtsystem  —  festes  Salz,  fliissige  und  gasformige  Losung  —  einfiigt  und 
um  eine  Diskussionsbasis  fiir  die  im  Autoklaven  ablaufenden  Vorgange  zu  haben, 
wollen  w’ir  auf  einige  wesentliche  Punkte  der  Arbeit  von  Olander  und  Liander 
[15]  eingehen.  Diese  Arbeit  wurde  mir  leider  erst  nach  AbschluB  meiner  eigenen 
Experimente  bekannt.  Diese  beiden  Autoren  bestimmten  im  System  NaCl-HjO 
die  Konzentrationen  der  fliissigen  Salzlosungen  und  die  der  jeweils  mit  ihnen  im 
Gleichgew'icht  stehenden  gasformigen  Losungen,  hauptsachlich  im  Temperatur- 
gebiet  um  400®.  Die  erhaltenen,  allgemeinen  Ergebnisse  wollen  wir  auf  unser 
System  iibertragen,  denn  es  kann  wohl  angenommen  werden,  daB  beide  im 
folgenden  betrachteten  Systeme  in  ihren  Loslichkeitseigenschaften  nicht  iiber- 
maBig  stark  voneinander  abweichen. 

Ausgangspunkt  dieser  unserer  Uberlegungen  soli  die  jeweilige  Versuchstempe¬ 
ratur  sein,  bei  der  unsere  Versuchsreihen  ablaufen,  also  400®,  450®,  475®  und  500®. 


i 
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Diese  Temperaturen  konnen  wir  als  jeweilige  kritische  Temperaturen  ansehen, 
wenn  die  richtige  Salz  konzentration  (kritische  Konzentration  )  eingestelltwar, 


e-* 


Abb.  3  a. 


z.  B.  fiir  400®  beim  NaCl  eine  2%ige  Losung  (Abb.  4).  Sehen  wir  die  hoheren, 
oben  angefiihrten  Temperaturen  als  die  jeweiligen  kritischen  Temperaturen  an, 
so  wird  die  kritische  Konzentration  entsprechend  hoher  sein  miissen,  wie  wir 
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an  NaCl  der  fliiswiffon  und  der  mit  ihr  im  (Jleich- 
Kcwicht  befindlichen  (faafurmi(;en  Losuiik  vom  Druok 
(nach  Olanekr  und  Liandkk  [15]). 


aus  dem  Diagramm  von  Abb.  4  entnehmen  konnen.  Zu  diesem  kritischen  Punkt, 
bei  dem  beide  Phasen,  fliissige  und  gasformige,  gleiche  Konzentration  erlangt 
haben,  die  letztere  sogar  ihren  maximalen  Wert  erreicht,  gehort  auch  ein  bestimm- 

ter  (kritischer)  Druck  Vermin- 
dern  wir  diesen  Druck,  so  miissen 
sich  in  beiden  Phasen  neue  Konzen- 
trations verb  altnisse  einstellen . 

In  unseren  Versuchsreihen  wurde 
nun  die  Temperatur  konstant  gehal- 
ten,  der  Druck  aber  stufenweise 
erniedrigt.  Wir  batten  aus  Abb.  3 
entnehmen  konnen,  daB  hierbei  Salz 
aus  der  Gasphase  ausgeschieden 
werden  muB.  Wahrend  also  die 
Konzentration  der  Gasphase  an  KCl 
mit  jeder  Probenahme  sinkt,  konnen 
wir  aus  Abb.  4  und  5  am  Beispiel  des 
NaCl  erkennen,  daB  sich  hierbei  Salz- 
losungen  bilden,  deren  Konzentra¬ 
tion  mit  der  Druckentlastung  steigt. 
Der  Dampfdruck  der  Salzlosung  fallt 
also  mit  steigender  Konzentration, 
bis  in  der  Versuchsreihe  ein  Druck 
erreicht  ist,  der  dem  Dampfdruck 
der  gesattigten  Losung  entspricht. 
8inkt  der  Druck  durch  GasauslaB 
noch  mehr,  so  muB  von  nun  an 
festes  Salz  mit  der  Gasphase  im 
Gleichgewicht  sein.  Bei  einer  Ver- 
suchstemperatur  von400®  wiirde  sich 
bei  einem  Druck  pj-om,  (beim  NaCl 
etwa  180  Atm.  nach  Abb.  5)  eine 
fiir  diese  Temperatur  konzentrierte 
fliissige  Salzlosung  eingestellt  haben, 
oberhalb  von  ware  sie  unge- 

sattigt,  wahrend  unterhalb  dieses 
Druckwertes  nur  noch  festes  Salz 
neben  der  Gasphase  vorhanden  ist. 

Fiir  KCl  sind  solche  Dampf- 
druckmessungen  gesattigter  oder 
annahernd  gesattigter  flussiger  L6- 
sungen  bei  Temperaturen  von  400® 
und  mehr  bisher  noch  nicht  aus- 
gefuhrt  worden.  Die  Abb.  5  zeigt  nun  die  Dampfdruckkurven  fiir  verschieden 
konzentrierte  NaCl-Losungen,  deren  kritische  Punkte  iibrigens  die  Verlange- 
rung  der  Dampfdruckkurve  fiir  gesattigten  reinen  Wasserdampf  bilden.  Die 
unterste  gestrichelte  Kurve  gibt  die  Temperaturabhangigkeit  des  Dam pfdru ekes 


sunsren  verschiedenerKonzentration  bei  Temperaturen 
von  350 — 450*.  (Naeh  Olanuer  und  Liandek  [15].) 
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von  Losungen  wieder,  die  bei  der  jeweiligen  Temperatur  an  NaCl  gesattigt  sind. 
Man  sieht,  daB  die  Dampfdrucke  iiber  solchen  gesattigten  Losungen  ira  unter- 
suchten  Bereich  nahezu  linear  mit  der  Temperatur  ansteigen.  Eine  gewisse  Extra¬ 
polation  erscheint  deswegen  erlaubt.  Fiir  500®  wiirde  man  dadurch  etwa  einen 
Dampfdruck  von  330  Atm.  fiir  eine  dort  gesattigte  NaCl-Losung  erwarten.  Es 
ist  anzunehmen,  daB  beim  KCl  ahnliche  Verhaltnisse  vorliegen. 

Fiir  unsere  Versuche  ist  nach  diesen  Ausfiihrungen  folgendes  zu  bedenken: 
Maximale  Sattigung  der  Gasphase  bei  einer  (kritischen)  Temperatur  von  400® 
ware  im  Punkte  A  (fiir  NaCl  etwa  bei  einer  2%igen  Salzlosung)  erreicht.  Bei 
Versuch  11  bzw.  13  waren  die  betreffenden  gasformigen  Losungen  bis  herab  zu 
einem  Druck  von  220  Atm.  mit  Werten  von  180  mg  bzw.  480  mg  je  Liter  stark 
untersattigt.  Die  gemessenen  KCl-Werte  fiir  die  gasformige  Losung  konnten 
nicht  hoher  ausfallen,  weil  die  gesamte  eingefiillte  Salzmenge  nicht  groBer  war. 
Bei  Versuch  15  wurde  diese  Menge  auf  iiber  1000  mg  erhoht,  bei  Versuch  16  sogar 
auf  die  lOfache  Menge  hiervon,  in  alien  Fallen  aber  dieselbe  Druckabhangigkeit 
der  Loslichkeit  gefunden.  Der  Vergleich  mit  der  Abb.  4  zeigt,  daB  auch  im  Falle 
des  KCl  eine  kritische  gasformige  Salzlosung  bei  500®  wesentlich  konzentrierter 
an  Salz  sein  muB,  als  eine  solche  von  400®.  Der  zur  kritischen  Temperatur  von 
500®  gehorige  Druck  diirfte  etwa  500 — 600  Atm.  betragen.  Aus  Sicherheits- 
griinden  konnte  bei  den  vorliegenden  500®-Versuchen  ein  Druck  von  300  Atm. 
nicht  iiberschritten  werden.  Die  gemessenen  maximalen  Loslichkeitswerte  liegen 
deshalb  weit  niedriger,  namlich  bei  280  mg  je  Liter. 

Weil  bei  den  500®-Versuchen  wahrscheinlich  festes  Salz  neben  gasformiger 
Losung  im  Gleichgewicht  sein  wird,  muB  besonders  gepriift  werden,  daB  nur 
echt  gelostes  KCl  in  den  einzelnen  Proben  erscheint.  So  wurde  in  Versuch  7  die 
eingefiillte  Salzmenge  auf  iiber  das  Doppelte  erhoht,  jedoch  keine  Zunahme  des 
Salzgehaltes  der  abgelassenen  Probemengen  gegeniiber  den  anderen  Messungen 
mit  denselben  p^-Bedingungen  festgestellt.  Wegen  des  direkten  Gberganges  von 
KCl  vom  Kristall  in  die  Gasphase  mag  noch  etwas  iiber  die  Losungsgeschwindig- 
keit  bei  dieser  Temperatur  gesagt  werden.  Zur  Kontrolle  der  jeweiligen  Gleich- 
gewichtseinstellung,  d.  h.  der  Sattigung  der  Gasphase  mit  KCl  bei  den  betreffenden 
p^-Bedingungen  wurde  die  Zeit  Zq  vom  Erreichen  der  gewiinschten  Temperatur 
bis  zur  ersten  Probenahme  bei  alien  Versuchsreihen  in  weiten  Grenzen  verandert, 
von  30  min  an  auf  warts  jedoch  keine  Einwirkung  auf  diesen  ersten  Loslichkeits- 
wert  mehr  festgestellt.  Nach  15  min  war  allerdings  bei  einigen  500®-Versuchen 
das  Gleichgewicht  mit  der  festen  Phase  bzw.  eine  ausreichende  Durchmischung 
der  Gasphase  noch  nicht  erreicht.  Es  wurden  zu  niedrige  Loslichkeitswerte 
gefunden.  Hierdurch  ist  angezeigt,  daB  die  Einstellung  des  jeweiligen  Gleich- 
gewichts  merklich  hinter  der  Aufheizgeschwindigkeit  des  Autoklaveninhalts 
zuruckbleibt. 

Wahrend  also  das  Inlosunggehen  liingere  Zeit  braucht,  geht  die  Salzausscheidung 
aus  der  Gasphase  des  druckentlasteten  Autoklaveninhalt  auBerst  schnell  vor  sich. 
Die  Wartezeiten  zur  Einstellung  eines  neuen  Gleichgewichts  zwischen  den 
Probenahmen  wurden  bei  der  500®-Loslichkeitskurve  von  80  min  (Versuch  1) 
bis  auf  etwa  P/g  min  (Versuch  7)  und  bei  der  450®-Loslichkeitskurve  von  10  min 
auf  2  min  (Versuch  9  und  10)  verkiirzt.  Leider  war  das  Auswechseln  des  Auffang- 
rohres  nicht  schneller  moglich.  Ein  hierdurch  verursachter  deutlicher  Gang  in 
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der  Lage  der  MeBpunkte  ist  nicht  festzustellen.  Offenbar  stellt  sich  also  das  neue 
Gleichgewicht  nach  der  Druckentlastung  auBerst  schnell  ein.  Es  ist  andererseits 
unwahrscheinlich,  daB  die  zeitliche  Dauer  des  Ausstromens  des  Gases  in  das 


Auffangrohr  schon  lange  genug  ist,  um  in  die  Ausscheidungsdauer  des  Salzes  zu 
kommen.  Ware  dies  jedoch  der  Fall,  wiirde  die  betreffende  Kurve  um  einen 
bestimmten  Bruchteil  der  Loslichkeitsdifferenz  zweier  aufeinanderfolgender  Probe- 


nahmen  tiefer  liegen. 

Als  weitere  Fehlerquelle  sei  noch  der  Joule-Thomson-Effekt  genannt,  der 
bekanntlich  bei  der  plotzlichen  Entspannung  eines  stark  komprimierten  Gases 


eine  deutliche  Temperaturerniedrigung  bewirkt. 


Tabelle  4.  Die  Dichte  von  iiberkritischem  Wasser  in  .46- 
kdngigkeit  von  Temperatur  und  Drvxk\n.  Kennedy  (7)]. 


Tempe¬ 
ratur  •  C 

100  Bar 

150  Bar 

200  Bar 

250  Bar 

300  Bar 

400 

.03801 

.06361 

.10040 

.16523 

.35714 

410 

.03720 

.06127 

.09433 

.14440 

.24906 

420 

.03639 

.05924 

.08908 

.13157 

.20153 

430 

.03560 

.05740 

.08539 

.12230 

.17661 

440 

.03481 

.05577 

.08203 

.11507 

.16051 

450 

.03400 

.05429 

.07899 

.10905 

.14858 

460 

.03329 

.05291 

.07628 

.10416 

.13927 

470 

.03267 

.05160 

.07369 

.09990 

.13140 

480 

.03204 

.05034 

.07158 

.09606 

.12575 

490 

.03145 

.04917 

.06955 

.09268 

.11976 

500 

.03091 

.04814 

.06772 

.09896 

.11479 

Die  hierdurch  liervorgerufene 
kurzzeitige  Druckverminde- 
rung  fiel  intierhalb  der  all- 
gemeinen  Fehlergrenze  und 
wurde  unberiicksichtigt  ge- 
lassen. 

Vergleicht  man  die  Abhan- 
gi'gkeit  der  Loslichkeit  von 
der  Temperatur,  so  ist  fvir 
konstanten  Druck  die  Ab- 
nahme  der  Loslichkeit  mit 
zunehmender  Temperatur  auf- 
f allend.  In  der  fliissigen  Phase 
nimmt  bekanntlich  die  Los- 


lichkeit  von  KCl  mit  der  Temperatur  zu.  Das  Bild  andert  sich  jedoch,  wenn  man 
nicht  den  Druck,  sondern  die  Dichte  als  maBgebend  fiir  die  Loslichkeit  ansieht. 
Oberhalb  der  kritischen  Temperatur,  z.  B.  bei  etwa  400®  C  ist  zwar  die  fliissige 
Phase  mit  ihren  groBen  zwischenmolekularenBindungskraftenverschwunden,aber 
diese  Krafte  —  der  sog.  innere  Druck  —  nehmen  auch  in  der  Gasphase  nur  ganz 
allmahlich  ab.  Wir  konnen  hier  also  noch  eine  groBe  Dichte  bei  verhaltnis- 
maBig  niedrigen  Drucken  erwarten,  einer  Dichte,  die  bei  hoheren  Temperaturen 
nur  durch  sehr  hohe  auBere  Drucke  zu  erzielen  ware. 

Es  muBte  also  ein  Diagramm  gezeichnet  werden,  in  welchem  die  Loslichkeit 
nicht  auf  den  Druck  p  sondern  auf  die  Dichte  q  bezogen  ist.  Fiir  die  Umzeichnung 
in  ein  log  L  =  f  (p)^gojjgt-Diagramm  wurden  die  pvt-  bzw.  ppf-Werte,  wie  Ken¬ 
nedy  [7]  sie  an  reinem  Wasser  bestimmte,  benutzt.  Der  fiir  unsern  Bereich 
giiltige  Ausschnitt  ist  aus  der  Tabelle  4  zu  entnehmen.  Der  besseren  Anschau- 
lichkeit  halber  werden  im  folgenden  immer  Dichtewerte  benutzt,  zum  Teil  neben 
diesen  solche  fiir  das  spezifische  Volumen  mitangefiihrt.  Weil  die  Druckwerte  von 
Kennedy  nicht  in  Atmospharen ,  sondern  in  Bar  gemessen  und  tabelliert  sind, wurden 
unsere  Druckwerte  auf  Bareinheiten  umgerechnet  (300  Bar  entsprechen  306  Atm., 
gemaB  der  Beziehung  1  Bar  =  1,019  Atm.  oder  1  Atm.  =  0,981  Bar).  Aus  dem 
nach  diesen  Tabellenwerten  gezeichneten  Diagramm  (Abb.  6)  wird  die  Beziehung 
zwischen  p  und  q  mit  t  als  Parameter  recht  anschaulich.  Im  Druckbereich  von 
250 — 300  Atm.  nimmt  die  400®-Isotherme  eine  immer  groBere  Steigung  an,  um 
nach  Durchschreiten  eines  Wendepunktes  oberhalb  300  Atm.  wieder  flacher  zu 
werden.  Esistanzunehmen,daB  sich  diese  Drucksteigerung  in  einem  Steilerwerden 
der  400®-Loslichkeitskurve  im  Gebiet  von  260 — 300  Atm.  bemerkbar  machen  wird. 


Loslichkeit  von  KCl  in  der  Gasphase  von  iiberkritisch  erhitztem  Wasser. 


397 


Ein  so  umgezeichnetes  Diagramm  mit  der  Dichte  als  Abszisse  und  dem 
Logarithmus  der  Loslichkeit  als  Ordinate  ist  in  Abb.  3  b  wiedergegeben,  und  zwar 
sowohl  fiir  die  400®-  als  auch  fur  die  500®-Loslichkeitskurve.  Die  Loslichkeit  ist 
jetzt  fiir  die  500®-Kurve  grofier  als  fiir  die  400®-Kurve,  so  wie  es  unserer  Erwartung 
entspricht.  Legt  man  den  Loslichkeiten  eine  doppellogarithmische  Darstellung 
zugrunde,  so  ergeben  sich  als  Loslichkeitskurven  gerade  Linien.  Hierfiir  werden 
die  Loslichkeitswerte  im  Abstand  von  50  zu  50  Bar  in  das  log  L,  log  p-Diagramm 
eingetragen.  Die  Werte  der  400®-Ver- 
suche  als  auch  die  iiber  einen  groBeren 
Dichtebereich  aufgenommenen  Werte 
der  500®-Versuche  scharen  sich  ziemlich 
gut  um  die  betreffende  Gerade,  auBer 
dem  scheinen  beide  Geraden  parallel 
zu  laufen.  Wieweit  diese  GesetzmaBig- 
keit  auch  noch  im  angrenzenden  Tem- 
peratur-  und  Druckbereich  gilt,  miiB- 
ten  weitere  Versuche  zeigen. 

Die  Loslichkeit  nimmt  demnach  mit 
der  Dichte  nach  einer  Beziehung 
L  =  const 

zu,  wobei  n  die  Neigung  der  Geraden 
(gemessen  zu  73,5®)  in  der  doppelt  log- 
arithmischen  Darstellung  ist.  Der  Wert 
fiir  n  betragt  entsprechend  tg  73,5® 
etwa  3,2. 

Es  bleibt  jetzt  noch  iibrig,  den 
Temperaturkoeffizienten,  d.  h.  die  An- 
derung  der  Loslichkeit  bei  gleichblei- 
bender  Dichte  nur  als  Funktion  der 
Temperatur  zu  emiitteln.  Hierfiir  muB 
das  Diagramm  von  Abb.  3  erneut  um- 
gezeichnet  werden  und  wird  t  als  Abszisse 
gewahlt.  Parameter  ist  jetzt  der  Druck  p. 

Es  werden  also  Punkte  gleichen  Druckes  miteinander  verbunden  und  die  jeweils  zu 
diesem  Druck  und  dieser  Temperatur  (Temperaturwert  auf  der  Abszisse)  gehorigen 
log  L- werte  als  Punkte  eingetragen.  So  entstehen  dielsobaren  fiir  die  Drucke  100, 
150,  200,  225,  250,  275  und  300  Bar  (Abb.  7).  Auf  diesen  Isobar  enwerden  Werte 
gleicher  Dichte  bzw.  gleichen  spezifischen  Volumens  gesucht,  und  zwar  unter 
Verwendung  der  KENNEDYschen  Tabellen  aus  der  graphischen  Darstellung  von 
Abb.  6.  Fiir  die  obigen  Isobaren  werden  die  Temperaturen  ermittelt,  die  zu 
einer  bestimmten  Dichte  bzw.  einem  bestimmten  spezifischen  Volumen  gehoren, 
und  zwar  fiir  die  spezifischen  Volumina  8,  10,  12,  16.  Diese  Temperaturen  werden 
auf  den  Isobaren  in  Abb.  7  markiert  und  nun  solche  Punkte  gleicher  Dichte  mit¬ 
einander  verbunden.  Innerhalb  der  untersuchten,  verhaltnismaBig  kleinen  Tem¬ 
peratur-  und  Druckbereichs  ordnen  sich  die  entsprechenden  Punkte  einigermaBen 
um  parallele  gerade  Linien,  obgleich  dies  theoretisch  nur  in  einem  Diagramm 
mit  l/T  (T  absolute  Temperatur)  als  Abszisse  der  Fall  sein  sollte.  Wegen  des 


Abb.  6.  Beziehiing  zwischen  Dichte  g,  Druck  p 
und  Temperatur  t  in  der  Gasphase  von  H,0. 
(Nach  Kennedy  [7].) 
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kleinen,  hier  untersuchten  Temperaturbereichs  zwischen  400  und  500®  weichen 
beide  Darstellungsarten  mit  t  bzw.  1/T  nur  wenig  voneinander  ab,  Zur  besseren 
Anschaulichkeit  der  Temperaturabhangigkeit  der  Loslichkeit  wurde  hier  auf  die 
exakte  Darstellung  verzichtet.  In  einer  weiteren  Arbeit  sollen  die  aufgeworfenen 
Probleme  der  Loslichkeit  eingehender  diskutiert  werden.  Ganz  allgemein  konnen 
wir  zunachst  feststellen,  daB  der  Temperaturkoeffizient  unabhangig  von  der 

jeweiligen  Temperatur  kon- 
stant  und  innerhalb  der  MeB- 
genauigkeit  unabhangig  vom 
Druck  bzw.  der  Dichte  zu  sein 
scheint.  Mit  steigender  Tempe¬ 
ratur  stellen  wir  also  eine  gleich- 
maBige  Zunahme  der  Loslich- 
keitswerte  fest,  die  sich  auch  hier 
annahernd  aus  der  Neigung  der 
Geraden  .rn  (gemessen  zu  5 — 6®) 
ermitteln  laBt: 

L  =  const  e”*'*;  m  0.1 

Vergleicht  man  die  beiden 
auf  die  Loslichkeit  einwirkenden 
Faktoren,  namUch  die  Dichte 
und  die  Temperatur,  so  wird 
der  iiberragende  EinfluB  der 
Dichte  auf  die  in  Losung 
gehende  Salzmengedeutlich.  So- 
wohl  der  Exponent  n  in  der 
Dichtebeziehung  als  auch  der 
Faktor  m  der  Temperaturglei- 
chung  werden  irgendwie  ein 
MaB  fiir  die  Assoziationswirkung 
der  gelosten  Molekiile  auf  die 
des  Losungsmittels  sein.  Hier- 
fiir  sind  u.  a.  die  Dipolkrafte  der 
gelosten  Teilchen  (Molekiile  oder 
lonen),  der  Dissoziationszu- 
stand,  die  MolekiilgroBe  und  seine  Anderung,  z.  B.  durch  Polymerisation 
mit  verantwortlich . 

Eine  anschauliche  Gbersicht  iiber  die  Loslichkeitsanderung  mit  Druck  und 
Temperatur  soil  das  raumliche  Diagramm  von  Abb.  8  geben.  Weil  es  bei  petro- 
logischen  Fragen  allgemein  iiblich  ist,  den  Druck  als  maBgebend  fiir  die  Loslich¬ 
keit  anzusehen,  wurde  als  Veranderliche  der  Druck  und  nicht  die  Dichte  einge- 
tragen.  Die  stark  getonten  Schnitte  geben  die  Anderung  der  Loslichkeit  mit  der 
Temperatur  wieder  fiir  einen  konstanten  Druck,  die  schwacher  getonten  stellen 
die  Abhangigkeit  der  Loslichkeit  vom  Druck  bei  konstanter  Temperatur  dar. 
Beide  Kurvenarten  liegen  in  einer  konkav  gebogenen  Flache,  einer  sog. 
Loslichkeitsflache.  Zur  besseren  Veranschaulichung  wurde  der  vermutete  Ver- 


Abb.  7.  Zunahme  der  Loslichkeit  des  KCl  in  der  Gasphase 
mit  dor  Temperatur  t  bei  gleiclier  Dichte  q  bzw.  gleicbem 
spezifLschem  V'olumen  v. 
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lauf  derselben  auch  fiir  das  Druckgebiet  von  300 — 400  Atm.  gestrichelt  mit  ein- 
gezeichnet.  Die  auBerordentlich  schnelle  Zunahme  der  Loslichkeit  im  Druck¬ 
gebiet  von  etwa  300  Atm.  mit  der  Annaherung  an  die  kritische  Temperatur,  wie 
sie  bier  zu  beobachten  ist,  diirfte  auch  in  anderen  Systemen  zu  erwarten  sein. 

Wenn  ein  System,  wie  z.  B.  SiOg-HgO  schon  in  waBriger  Losung  ein  kompli- 
ziertes  Verhalten  zeigt,  so  wird  auch  die  Loslichkeit  in  der  Gasphase  mit  einiger 
Wahrscheinlichkeit  nicht  ganz  einfach  zu  iibersehen  sein.  Aus  diesem  Grunde 
wurden,  wie  eingangs  schon  erwahnt,  die  Loslichkeitsversuche  mit  einem  ein- 
fachen  System  begonnen.  Die  Wahl  fiel  wegen  der  groBen  Bedeutung  des  Kahums 
fiir  die  Mineral-  und  Gesteinsbildung  auf  KCl-HgO.  Aus  diesem  Grunde  konnen  auch 
die  Ergebnisse  von  Kennedy  [8]  ^  • 

uber  die  Loslichkeit  von  SiOg  in  (j 

der  Gasphase  des  Wassers  nicht  im  ^  X  ^  j  j 

einzelnen  mit  den  unserigen  ver-  | ^  |  a 

glichen  werden.  Dasvonihmunter-  [  t f  i  | 

suchte  Druckgebiet  fiir  die  Gas-  f;;  V'-  ^  •  /  A  ^ 

phase  muBteauBerdemoberhalb  des  I  \ 

unserigen  liegen  (250 — 1000  Bar),  ^'//|•  f--  A 

damitiiberhauptmeBbareLosungs-  ^  .V  i \ 

werte  erhalten  wurden.  Die  von  /  ,  ,  \i  A 
Kennedy  abgeleitete  allgemeine  ' _  /  j 

Gleichung  fur  den  Zusammenhang  / ' ,  V:  t 

zwischen  Dichte  und  Loslichkeit, 
die  seinem  Kurvenverlauf  gerecht 
werden  soli,  ist  anderer  Art  als  die 
hier  vorgetragene.  Trotzdem  ist 
auffallend,  daB  die  Loslichkeits- 
werte  zwischen  400®  und  500®  C  in  einem  groBen  Druckbereich  verhaltnis- 
maBig  gut  auf  Geraden  liegen,  wenn  Loslichkeit  und  Dichte  logarithmisch 
aufgetragen  werden  (Abb.  3  b  rechts  oben).  Die  in  diesem  Diagramm  verwen- 
deten  Loslichkeitswerte  fiir  SiOg  sind  aus  dem  KENNEDYschen  Loslichkeits- 
diagramm  [8]  sowie  aus  erganzenden  Werten  von  Morey  und  Hesselgesser  [10] 
entnommen  und  in  Tabelle  5  zusammengestellt.  Sie  umfassen  einen  Dichte- 
bereich  von  0,04 — 0,7,  und  zwar  schwanken  auch  die  niederen  Loslichkeits¬ 
werte  noch  verhaltnismaBig  gut  um  die  betreffende  Gerade.  Die  Neigung  der 
beiden  gezeichneten  Geraden  ist  eine  andere.  Sie  hat  bei  500®  einen  etwas  kleineren 
Wert  als  bei  400®  (w4oo‘>  2.3,  Wgoo”  1.73).  Da  in  dem  Exponenten  n  der 

Funktion  L  =  const  p”  irgendwie  die  Loslichkeitseigenschaften  des  Systems  ver- 
borgen  sind,  muB  die  Neigung  eine  andere  sein  als  beim  KCl.  DaB  sie  mit  der 
Temperatur  zunimmt,  konnte  in  einer  Anderung  des  Assoziations-  und  Poly- 
merisationszustandes  im  System  SiOg-HgO  zwischen  400®  und  500®  begriindet 
sein.  Ehe  hier  weitreichende  Schliisse  gezogen  werden  konnen,  miiBten  weitere 
Systeme  fiir  einen  groBeren  Temperatur-  und  Druckbereich  untersucht  werden. 

Um  die  Ursache  der  Salzabscheidung  in  Turbinen  aufzuklaren,  machte 
Spillner  [17]  einige  Loslichkeitsversuche  mit  KCl  ei  einer  Temperatur  von 
407®  und  Drucken  zwischen  100  und  320  Atm.  Seine  Versuchsmethode  war  mehr 
dem  Dampfkesselbetrieb  angeglichen.  Es  wurde  iiberkritisch  erhitzter  Wasser- 


WAtm  300 


Abb.  8.  Rftumliche  Darstellung  der  AbhAtiKiskcit  der 
Loslichkeit  von  Druek  und  Temperatur. 
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dampf  in  einem  kleinen  Autoklaven  unter  Druck  langsam  iiber  eine  groBe  Ober- 
flache  von  KCl-Kristallchen  bzw.  KCl-Losung  geleitet,  dann  in  einer  Kiihl- 
schlange  abgekiihlt  und  auf  Grund  der  Leitfahigkeit  des  Kondensats  die  Menge 
an  gelostem  KCl  bestimmt,  Der  aus  10  MeBwerten  ermittelte  Kurvenverlauf  fallt 
bei  niedrigen  Druckwerten  etwa  mit  unseren  MeBergebnissen  zusammen,  bei 
einem  Druck  von  250  Atm.  liegt  sein  Loslichkeitswert  allerdings  bei  230  mg/Liter, 
also  wesentlich  tiefer,  Nach  Spillner  [17]  bleibt  demnach  die  Loslichkeit  von 
KCl  bei  400®  gegeniiber  der  von  NaCl  mit  zunehmendem  Druck  immer  mehr 
zuriick,  wahrend  nach  den  hier  zitierten  Versuchsergebnissen  sie  praktisch  der- 
jenigen  von  NaCl  entspricht,  wie  diese  von  Spillner  und  vollstandiger  von 

OLANDERUndLlANDER  [15] 
ermittelt  wurde. 

Mogliche  Beziehungen 
der  erhaltenen  Ergebnisse 
zur  Petrologic. 

Im  vorhergehenden  ha- 
ben  wir  als  eine  wesentliche 
Eigenschaft  der  Gasphase 
im  untersuchten  pf-Bereich 
(400—500®,  100— 300  Atm.) 
ihr  Losungsvermogen  fiir 
eine  schwerfliichtige  Sub- 
stanz  kennengelernt.  Las¬ 
sen  wir  den  Druck  zu  sehr 
hohen  Werten  ansteigen, 
so  nimmt  auch  die  Loslich¬ 
keit  betrachtlich  zu  und  erreicht  Werte,  wie  wir  sie  von  der  fliissigen  bzw. 
schmelzfliissigen  Phase  her  kennen.  Temperaturerhohung  in  den  normalen 
Grenzen  wirkt  diesem  ProzeB  zwar  entgegen,  kann  aber  durch  weitere  Druck- 
steigerung  wieder  kompensiert  werden.  Von  der  Gasphase  der  vorstehend  unter¬ 
suchten  pf-Bedingungen  gelangen  wir  bei  Druckerhohung  nach  Durchschreiten 
eines  Cbergangsgebietes  —  fluid  genannt  —  in  eine  stark  fliissigkeitsahnliche 
Phase.  Als  solche  konnte  man  ein  an  leichtfliichtigen  Bestandteilen  angerei- 
chertes  Magma  ansehen,  indem  man  die  Silikate  als  in  diesem  gelost  betrachtet. 

Das  p<-Gebiet  der  vorliegenden  Versuche  ist  in  bezug  auf  die  kritischen  Daten 
von  Wasser  zwar  liberkritisch  zu  nennen,  in  bezug  auf  die  kritischen  Punkte 
unserer  Losungen  kann  man  es  auch  als  unterkritisch  bezeichnen,  well  der  kriti- 
sche  Druck  und  die  kritische  Konzentration  an  KCl  nicht  erreicht  wurde  (s.  S.  394). 
Soweit  der  Dampf  druck  der  gesdUigten  fliissigen  Losung  nicht  unterschritten  ist, 
also  festes  Salz  direkt  im  Gleichgewicht  mit  gasformiger  Losung  steht,  existiert 
neben  der  Gasphase  eine  mehr  oder  weniger  an  Salz  gesattigte  flussige  Phase. 
Durch  Druckanderung  andert  sich  die  Konzentration  beider  Phasen,  der  flussigen 
und  gasformigen,  und  zwar  in  entgegengesetzter  Richtung.  Bei  Druckerniedrigung 
nimmt  z.  B.  die  Konzentration  der  Gasphase  an  geloster  Substanz  ab,  wahrend 
die  der  flussigen  Phase  zunimmt.  Ist  in  einem  Restmagma  der  Druck  so  weit 
gesunken,  daB  sich  zwei  Phasen,  eine  schmelzfliissige  und  eine  gasformige,  aus- 
bilden  konnten,  so  konnen  von  nun  an  Druckanderungen  Losungsvorgange  hervor- 
rufen  und  diese  wieder  neue  Gleichgewichtszustande  in  beiden  Phasen  schaffen. 


Tabelle  5.  Loslichkeit  von  Quarz  in  Abhdngigkeit  von 
Temperatur  und  Druck  bzw.  Temperatur  und  Dichte. 
(Nach  Kennedy  [8]  und  Morey  und  Hesselgesser  [10]) 


Temperatur  400® 

Temperatur  .500® 

Dichte 

Dichte 

Druck 

(nach 

Loslichkeit 

Druck 

(nach 

Loslichkeit 

in  Bar 

Kennedy 

in  Prozent 

in  Bar 

Kennedy 

in  Prozenc 

[7]) 

[7]) 

1000 

0,692 

0,175. 

1000 

0,532 

0,238) 

750 

0,647 

0,151 

750 

0,431 

0,163  L 

600 

0,609 

0,137 

600 

0,340 

0,108  1 

500 

0,573 

0,119 

1  1 

500 

0,257 

0,069  J 

400 

0,521 

0,010 

333 

0,134 

0,022  ] 

350 

0,477 

0,017 

133 

0,041 

0,0036  p 

300 

0,357 

0,040^ 

67 

0.02 

0,00lj 

333 

0,453 

0,064 

133 

0,054 

0,005 

1  Nach  Kennedy.  “  Nach  Morey. 
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Nunkannmandiese  neuenErkenntnisse  vonunserm  System  Alkali -Wassernicht 
ohne  weiteres  auf  Magmen  iibertragen.  Wie  wir  wissen,  ist  die  Loslichkeit  der  Silikate 
bzw.  diejenige  ihrer  Si-O-haltigen  Dissoziationsprodukte  nicht  so  groB,  daB  ehie 
erhebliche  Erhohung  der  kritischen  Temperatur  stattfindet.  Weil  aber  im  Magma 
noch  andere  leichtfliichtige  Bestandteile  enthalten  sind,  die  unter  Umstanden 
fiir  die  Silikate  eine  ahnliche  Rolle  spielen  wie  das  HgO  fiir  die  Alkalien,  konnte 
in  geeigneten  Kombinationen  zwischen  leichtfliichtigem  Losungsmittel  und  ge- 
loster  Substanz  ahnliche  Verhaltnisse  auftreten  wie  in  unseren  Versuchen.  Weil 
die  als  Losungsmittel  wirkenden  Substanzen  im  allgemeinen  noch  leichtfliichtiger 
sind  als  HjO,  brauchen  keine  besonders  hohen  Temperaturen  angenommen  zu 
werden. 

Im  folgenden  wollen  wir  uns  nur  mit  der  gasformigen  Losung  beschaftigen  und 
fragen,  wo  diese  Bedingungen  (400 — 500®,  100 — 300  Atm.)  in  der  Erdrinde  ver- 
wirklicht  sein  konnen.  Rechnet  man  mit  der  normalen  geothermischen  Tiefen- 
stufe,  wiirde  eine  Temperatur  von  400®  in  etwa  12  km  Tiefe  erreicht  sein.  Wir 
wollen  diesen  Wert  als  Ausgangspunkt  fiir  die  folgenden  Betrachtungen  nehmen. 
Den  Gasdruck  in  dieser  Tiefe  abzuschiltzen,  ist  auBerst  schwierig.  Er  konnte  von 
der  GroBenordnung  des  Gewichts  der  iiberlagemden  Gesteinsschichten  sein.  Bei 
einem  porosen  und  durchlassigen  Gestein,  z.  B.  bei  Sedimenten,  konnte  er  wesent- 
lich  kleiner  sein,  weil  der  Druck  hauptsachUch  durch  das  Gesteinsgeriist  abge- 
fangen  wird.  Wenn  die  Poren  dieses  Gesteinsgeriistcs  mit  Wasser  gefiillt  sind, 
wird  die  auf  dem  Gasvolumen  lastende  Wassersaule  eine  Rolle  spielen.  Hierbei 
muB  die  Dichteabnahme  des  Wassers  mit  steigender  Temperatur  bei  zunehmender 
Tiefe  beriicksichtigt  werden.  AuBerdem  werden  die  Kapillarkrafte  eine  Rolle 
spielen.  Mit  abnehmender  PorengroBe,  d.  h.  mit  abnehmender  KomgroBe  des 
Sediments,  konnen  diese  Krafte,  solange  man  weit  genug  von  der  kritischen  Tem¬ 
peratur  des  Wassers  entfernt  ist,  recht  erheblich  werden.  Besonders  bei  Ton- 
gesteinen  wird  das  Wasser  durch  solche  Krafte  sehr  fest  gebunden,  so  daB  der 
Gberdruck  des  in  iiberlagemden  Schichten  frei  zirkulierenden  Wassers  weitgehend 
nach  unten  abgeschirmt  werden  kann. 

Um  bei  der  Druckabschatzung  mit  irgendeinem  Wert  anzufangen,  wollen  wir 
die  beiden  theoretisch  in  Frage  kommenden  maximalen  Drucke  vergleichen.  Fiir 
den  Gesteinsdruck  in  12  km  Tiefe  wiirde  man  etwa  2500  Atm.,  fiir  den  Druck 
einer  Wassersaule,  ohne  die  erwahnten  Einschrankungen,  etwa  1000  Atm.  ein- 
setzen  konnen.  Durch  die  Kapillarkrafte  miiBte  also  der  maximal  mogliche  Dmck 
der  iiberstehenden  Wassersaule  auf  den  darunterhegenden  Gasraum  um  3-VlO 
verringert  werden,  um  in  dieser  Tiefe  300  bis  100  Atm.  Gasdruck  zu  verwirklichen. 
Bei  giinstiger  Zusammensetzung  der  iiberlagemden  Gesteinsschichten  konnten 
also  Gasdrucke  um  300  Atm.  in  dieser  Tiefe  vielleicht  im  Bereich  des  Moglichen 
liegen.  Haufiger  werden  unsere  Versuchsbedingungen  in  der  Natur  da  realisiert 
sein,  wo  eine  raschere  Temperaturzunahme  mit  der  Tiefe  vorhanden  ist,  d.  h.  wo 
ein  Magmaherd  eine  hohere  geothermische  Tiefenstufe  bewirkt.  Besonders  gilt  dies, 
wenn  wir  auch  die  Verhaltnisse,  wie  sie  in  der  500®-Loslichkeit8kurve  unserer 
Versuche  dargestellt  sind,  beriicksichtigen  wollen. 

Wie  bereits  im  vorigen  Abschnitt  hervorgehoben,  ist  fiir  die  Loslichkeit  nicht 
der  auBere  Druck  allein.  sondern  die  Dichte  maBgebend.  Beim  System  KCl-HgO 
steigt  die  Loslichkeit  mit  der  3,2ten  Potenz,  beim  System  SiOg-HgO  bei  400® 
etwa  mit  der  2,3ten  Potenz  der  Dichte.  Eine  plotzliche  starkere  Zunahme  der 
Dichte  mit  dem  auBeren  Druck  in  der  Nahe  der  kritischen  Temperatur,  wie  sie 
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in  cler  Abb.  6  z.  B.  fiir  die  400°-Isotherme  besonders  in  die  Aiigen  fallt, 
macht  sich  auch  fiir  alle  Isothermen  des  benachbarten  Temperaturgebietes  be- 
merkbar.  Geringe  Druckanderungen  im  Bereich  von  200 — 400  Atm.  haben  also 
Starke  Loslichkeitsandenmgen  zur  Folgo.  Entsprechendes  gilt  fiir  Temperatur- 
anderungen  im  Gebiet  von  380®  bis  etwa  450®. 

Die  folgenden  Betrachtungen  iiber  die  moglichen  Vorgange  in  der  Gasphase 
der  Erdkruste  beziehen  sich  entsprechend  den  angestellten  experimentellen  Unter- 
suchungen  auf  ein  einfaches  System  (ahnlich  KCl-HgO)  und  auf  gesattigte 
Losungen.  Es  konnen  ihnen  nur  ganz  vereinfachte  und  schematisierte  Verhaltnisse 
zugrunde  gelegt  und  an  einigen  grundsatzlich  wichtigen  Beispielen  erlautert 
werden . 

1.  Anderung  der  Loslichkeit  bei  p<-Anderungen  an  Ort  und  Stelle. 

a)  p  konstant,  t  veranderlich. 

In  einem  porosen,  durchlassigen  Sedimentgestein  moge  die  Gasphase  eine 
Temperatur  von  500®  haben  und  unter  einem  Druck  von  300  Atm.  stehen.  Nimmt 
die  Temperatur  auf  400®  ab,  so  soil  der  Druck  von  300  Atm.  etwa  erhalten  bleiben, 
well  die  Last  dieselbe  geblieben  ist.  Die  Folge  ist  eine  Zusammendrangung  des 
Ga^es  auf  ein  kleineres  Volumen.  Weil  hierdurch  die  Loslichkeit  auf  iiber  das 
Zehnfache  gestiegen  ist,  tritt  eine  starkeUntersattigung  der  Gasphase  ein.  Gleich- 
zeitigmuB  sich  eine  ungesattigte  fliissige  Salzlosung  neben  der  gasformigen  aus- 
bilden.  Beide  Phasen  konnen  also  noch  Substanz  aufnehmen  und  so  Reaktionen 
eingeleitet  werden. 

b)  p  veranderlich,  t  konstant. 

Durch  tektonische  Vorgange  im  weitesten  Sinne  soli  ein  Gesteinskomplex  eine 
Drucksteigerung  erfahren.  Die  fest  eingeschlossene  Gasmenge  mit  einer  Tem¬ 
peratur  von  z.  B.  450®  wird  hierbei  komprimiert.  Der  Druck  soil  hierdurch  von 
250  Atm.  auf  300  Atm.,  also  um  einen  verhaltnismaBig  kleinen  Betrag  steigen. 
Die  Folge  ist  eine  Zunahme  der  Loslichkeit  um  etwa  das  3fache.  Diese  vermehrte 
Loslichkeit  kann  wieder  den  AnlaB  zur  Einstellung  neuer  Gleichgewichtszustande 
zwischen  fester  und  gasformiger  Phase  geben. 

2.  Transport  von  gasformig  geloster  Substanz  (Vorgange  beim  Druckausgleich 
im  Gestein). 

Eng  verkniipft  mit  der  Loslichkeit  ist  das  Problem  des  Transports  von  gas¬ 
formig  geloster  Substanz.  Je  mehr  gelost  werden  kann,  um  so  mehr  kann  auch 
in  einem  bestimmten  Zeitabschnitt  transport iert  werden.  Die  Bedingungen  fiir 
einen  weiten  Transport  sind  gegeben,  denn  die  Viskositat  einer  gasformigen 
Losung  ist  wesentlich  kleiner  als  die  einer  waBrigen  Losung  unterhalb  der  kriti- 
schen  Temperatur.  Gesteine,  die  von  waBrigen  Losungen  auf  Grund  der  Kapillar- 
krafte  nicht  mehr  durchflossen  werden,  sind  fiir  die  Gasphase  noch  durchlassig. 

a)  t  konstant,  p  veranderlich. 

Wir  erweitern  unser  voriges  Beispiel  und  nehmen  an,  daB  durch  tektonische 
Vorgange  eine  Druckverschiedenheit  der  Gasphase  in  verschiedenen  Bereichen 
eines  Gesteinskomplexes  hervorgerufen  wird.  Die  Temperatur  sei  in  den  druck- 
unterschiedlichen  Teilen  gleich.  Die  Durchlassigkeit  des  Gesteins  soil  einen 
Druckausgleich  erlauben.  Die  untersattigt  gewordene  Gasphase  des  zusammen- 
gepreBten  Gesteins  kann  also  Material  aufnehmen  und  mit  abnehmendem  Druck 
auf  dem  Wege  zum  druckminderen  Bereich  des  Gesteinskomplexes  wieder  aus- 
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scheiden.  Auf  diesem  Wege  konnen  sich  die  jeweiligen  Gleichgewichte  einstellen 
und  groBe  Mengen  gasformig  gelosten  Materials  transportiert  werden. 

Ein  besonders  krasser  Fall  ist  gegeben,  wenn  Spalten  aufreiBen  und  fiir  eine 
schnelle  Druckentlastung  sorgen,  Der  jetzt  ablaufende  Vorgang  laBt  sich  mit 
unserm  Autoklavenversuch  vergleichen.  Das  ausstrbmende,  druckentlastete  Gas 
scheidet  fast  alles  geloste  Material  in  den  Spalten  ab ;  nur  der  iiberhitzte  Wasser- 
dampf  wird  weiterbefordert  und  mit  weiterem  Vordringen  zur  Erdoberflache 
kondensiert.  AuBerdem  findet  aber  auch  eine  dauernde  Druckverminderung  in 
den  Poren  des  Gesteins  statt,  bis  sich  ein  dynamischer  Gleichgewichtszustand 
zwischen  abstromendem  und  zustromendem  Gas  eingestellt  hat.  Durch  diese 
Druckentlastung  wird  die  Gasphase  ubersattigt  und  gelostes  Material  sich  aus- 
scheiden,  und  zwar  nach  dem  jeweils  herrschenden  Druck  als  fliissige  Salzlosung 
Oder  als  festes  KCl. 

Hieraus  ist  zu  schlieBen,  daB  als  Folge  eines  Stofftransportes  durch  Druck- 
verschiebungen  in  gesattigten  gasformigen  Losungen  immer  eine  gleichzeitige 
Ausscheidung  der  gelosten  Phase  in  dem  urspriinglichen  sowie  dem  durch- 
Gestein  erfolgt. 

b)  p  konstant,  t  veranderlich. 

Diese  Bedingungen  konnen  in  einem  Gesteinskomplex  in  der  Nahe  eines 
Magmas  verwirklicht  sein.  Ein  Stofftransport  ist  nur  durch  Diffusion  der  gelosten 
Substanz  moglich,  und  zwar  von  den  heiBeren  Bereichen  zu  den  weniger  heiBen. 
Da  die  Diffusionsgeschwindigkeit  bei  unseren  Temperaturen  noch  verhaltnis- 
maBig  gering  ist,  kann  bei  gleichbleibender  Temperaturverteilung  gasformig  ge¬ 
lostes  Material  durch  Diffusion  in  grofierer  Menge  nur  in  langen  Zeitraumen  trans¬ 
portiert  werden . 

c)  p  und  t  veranderlich. 

Wenn  sowohl  der  Druck  als  auch  die  Temperatur  sich  andert,  werden  die 
t)berlegungen  schwieriger.  Solche  Bedingungen  werden  in  der  weiteren  Umgebung 
eines  Magmas  beim  Abstromen  gesattigter  Gasphase  in  das  Nebengestein  ver¬ 
wirklicht  sein.  Weil  zwar  die  Temperaturabnahme,  nicht  aber  das  Druckgefalle 
groB  sein  wird,  kann  das  Gas  beim  Durch wandern  des  Nebengesteins  iiber  groBe 
Entfernungen  schwach  untersattigt  sein.  Das  geloste  Material  kann  daher  weit 
transportiert  werden,  bis  es  durch  Druckentlastung  aus  der  Gasphase  austreten 
muB. 

Es  braucht  nicht  besonders  betont  zu  werden,  daB  die  Natur  es  uns  nicht  so 
einfach  macht,  die  in  der  Gasphase  ablaufenden  Vorgange  zu  iibersehen.  Als 
gasformiges  Losungsmittel  konnen  neben  Wasser  andere  leichtfliichtige  Kompo- 
nenten  auftreten,  wie  HCl,  HF,  HgS,  SOg,  COg  usw.  Die  Zahl  der  in  der  Gasphase 
gelosten  Verbindungen  ist  um  ein  Vielfaches  groBer.  Es  werden  immer  einige 
die  Loslichkeitsgrenze  erreicht  haben,  andere  werden  gleichzeitig  untersattigt 
sein.  Die  Dichte-  und  Temperaturkoeffizienten,  d.  h.  die  Assoziationszustande, 
werden  unterschiedlich  und  auBerdem  von  dem  Mischungsverhaltnis  dcr  einzelnen 
Komponenten  abhangig  sein. 

Trotz  der  Vielzahl  der  moglichen  Vorgange  scheint  die  Natur  uns  in  einzelnen 
Fallen  auch  einfachere  Beispiele  fiir  solche  Loslichkeitsprobleme  zu  bieten,  kennen 
wir  doch  zahlreiche  Erscheinungsformen  monomineralischer  Abscheidungen.  Ehe 
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man  jedoch  iiber  das  Verhalten  solcher  petrologisch  wichtiger  Stoffe,  wie  der 
Alkalien,  der  Schwermetalle,  der  Silikate  usw.  in  diesem  Zustandsbereich  weitere 
Aussagen  machen  kann,  miissen  dafiir  mehr  experimentelle  Grundlagen  bei- 
gebracht  werden. 

Zusammenfassung. 

Die  Loslichkeit  von  KCl  in  uberkritisch  erhitztem  Wasser  wird  in  einem 
Temperaturbereich  von  400 — 500®  und  einem  Druckgebiet  bis  300  Atm,  bestimmt. 
Als  DruckgefaB  wird  ein  1  Liter  fassender  Autoklav  verwendet,  aus  dem  bei 
konstant  gehaltener  Temperatur  nacheinander  kleine  Probemengen  der  gas- 
formigen  Losung  iiber  ein  GasauslaBventil  in  einem  gekiihlten  V2A-Rohr  auf- 
gefangen  und  zur  Gehaltsbestimmung  abgetrennt  werden.  Die  KCl-Bestimmung 
erfolgte  im  allgemeinen  chemisch,  bei  kleinen  Drucken  und  dementsprechend 
kleinen  Mengen  durch  beigemengtes,  kiinstlich  radioaktives  einem 

Fliissigkeitszahlrohr.  Die  Loslichkeit  L  steigt  bei  vorgegebener  Temperatur  t 
mit  dem  Druck  p  an,  und  zwar  bei  der  400®-L68lichkeitsisotherme  starker  als  bei 
den  L-Isothermen  hoherer  Versuchstemperatur  (450®,  475®  und  500®). 

Weil  nur  Loslichkeiten  bis  maximal  1  g  je  Liter  ausgewertet  wurden,  wurde 
das  log  L,  p-Diagramm  in  ein  log  L,  log  p-Diagramm  (p-Dichte)  umgezeichnet  und 
vorausgesetzt,  daB  die  hierfur  benutzten  ppLTabellen  fiir  reines  Wasser  noch  fiir 
stark  verdiinnte  Salzlosungen  anwendbar  sind.  Der  geradlinige  Kurvenverlauf 
im  doppeltlogarithmischen  Diagramm  zeigt  an,  daB  fiir  die  Zunahme  von  L  mit  q 
eine  Beziehung  der  Art  L  =  const  {n  fiir  KCl  3,2)  aufgestellt  werden  kann. 
Eine  geringe  Zunahme  von  L  mit  der  Temperatur  im  Bereich  von  400 — 500®  bei 
konstant  gehaltenen  p-Werten  ist  aus  einem  log  L,  i-Diagramm  ersichtlich.  Die 
p”-Beziehung  scheint  w'eitgehend  auch  fiir  die  Loslichkeit  von  SiOg  bei  den  Tem- 
peraturen  400®  und  500®  giiltig  zu  sein  (ri4oo‘>'^  2,3,  71500'^  1>73).  Die  Ergebnisse 
der  Loslichkeitsmessungen  anderer  Autoren  an  ahnlichen  Systemen  werden  dis- 
kutiert  und  Beziehungen  zu  den  eigenen  Ergebnissen  hergestellt. 

Unter  bestimmten  Voraussetzungen  fiir  p  und  t  lassen  sich  Schliisse  auf  solche 
Vorgange  in  der  Erdrinde  ziehen,  die  mit  den  beschriebenen  Versuchsbedingungen 
vergleichbar  sind  bzw.  den  Ablauf  von  chemischen  Reaktionen  bei  der  Gesteins- 
umwandlung  in  bestimmter  Richtung  (Auf losung  oder  Abscheidung  iiber  die 
Gasphase)  beeinflussen  konnen. 

Herr  Prof.  Dr.  C.  W.  Correns  hat  in  vielen  anregenden  Diskussionen  das  Interesse 
an  den  mit  dem  iiberkritischen  Zustand  zusammenhangenden  petrologischen  Problemen 
in  mir  erweckt  und  so  diese  Arbeit  veranlaBt,  Hierfur  und  fiir  die  groBe  Anteilnahme 
a  n  dem  Fortgang  der  Untersuchungen  danke  ich  ihm  herzlich. 
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Aus  dem  Mineralogisch-Petrographischen  Institut  der  Universitat  Gottingen 
(Direktor:  Prof.  Dr.  C.  W.  Correns). 

Molybdanglanzkristall  aus  dem  Basalt  des  Biihls  bei  Kassel. 

Von 

Heinrich  Roster. 

Mit  2  Textabbildungen. 

( Eingegangen  am  14.  Janvar  1953.) 

Im  Basalt  des  Biihls  —  dem  bekannten  Vorkommen  gediegenen  Eisens  — 
wurde  von  Herrn  Baurat  Dipl.-Ing.  Milde  im  Jahre  1907  ein  etwa  9  X  10  X  3  mm 
groBer  Molybdanglanzeinsprengling  gefunden.  Herr  Baurat  Milde  iibergab  seinen 
Fund  Herrn  Prof.  Correns,  der  ihn  mir  zur  weiteren  Bearbeitung  zur  Verfiigung 
stellte.  Beiden  Herren  mochte  ich  fiir  die  freundliche  Dberlassung  des  Unter- 
suchungsmaterials  meinen  Dank  aussprechen. 

Der  Molybdanglanzkristall  war  in  feinkornigen  Basalt  eingewachsen.  Ein 
Diinnschliff  zeigte,  daB  es  sich  um  einen  feinkornigen  Feldspatbasalt  handelt, 
wie  ihn  W.  Irmer  (1920)  schon  beschrieben  hat. 

An  dem  herauspraparierten  Kristall  zeigen  sich  unter  dem  Binokular  ver- 
schiedene  einspringende  Winkel,  die  auf  eine  Zwillingsbildung  schlieBen  lassen. 
Um  die  auftretenden  Flachenformen  zu  ermitteln,  wurde  der  Kristall  am  zwei- 
kreisigen  Reflexionsgoniometer  vermessen.  Man  kann  danach  an  dem  nach  (0001) 
tafelig  ausgebildeten  Kristall  2  Teilindividuen  unterscheiden,  die  mit  ihren  Basis- 
flachen  verwachsen  sind.  Beide  Individuen  werden  neben  der  Basis  c  (0001)  von 
der  Pyramide  s  (lOlb)  begrenzt;  dabei  bildet  das  eine  Individuum  eine  durch  die 
Basis  c  abgestumpfte  gleichseitige  hexagonale  Pyramide,  wahrend  das  zweite  in 
Richtung  einer  Nebenachse  gestreckt  ist.  An  diesem  tritt  auch  noch  die  steilere 
Pyramide  t  (1013)  untergeordnet  auf. 

Der  gesamte  Kristall  laBt  eine  leichte  Verbiegung  und  Aufblatterung  er- 
kennen,  die  auch  an  seinem  Abdruck  im  Basalt  sichtbar  ist.  In  einer  stereo- 
graphischen  Projektion  fallen  deshalb  die  Pole  der  Basisflachen  nicht  zusammen, 
sondern  haben  einen  Abstand  von  rund  5°. 

Unter  Beriicksichtigung  dieser  Abweichung  ergibt  die  entsprechend  korrigierte 
Projektion,  daB  beide  Teilindividuen  parallel  der  Basis  verwachsen  sind  und 
ihre  Nebenachsen  Winkel  von  30"  miteinander  bilden.  Es  handelt  sich  also 
um  eine  Verzwillingung,  wie  sie  W.  E.  Hidden  (1886)  beschrieben  hat,  aber  von 
C.  Hintze  (Handb.  f.  Min.),  P.  Ramdohr  (1950)  u.  a.  als  nicht  gesichert  an- 
gesehen  wurde. 

Um  etwaige  Gehalte  an  fremden  Elementen  ermitteln  zu  konnen,  wurde  ein 
kleiner  Molybdanglanzsplitter  spektralanalytisch  untersucht.  Es  wurde  zunachst 
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besonderes  Augenmerk  auf  Wolfram  und  Rhenium  gegeben,  da  Wolfram  wegen 
der  Isomorphie  von  Molybdanglanz  und  Tungstenit  im  Molybdanglanzgitter  zu 
erwarten  sein  sollte  und  Rhenium  in  norwegischem  Molybdanglanz  bis  zu  iiber 
0,3%  (Geilmann  u.  Mitarb.  1948)  gefunden  worden  ist.  Wahrend  von  beiden 
genannten  Elementen  nicht  die  geringsten  Spuren  nachzuweisen  waren,  fiel  da- 
gegen  sogleich  ein  relativ  hoher  Eisengehalt  auf. 


Abl).  1.  Seitenansieht  des  Molybdttn(i:lanzkristall8. 


Eine  zweite  halbquantitative  Spektralanalyse*  ergab  einen  Gehalt  von  etwa 
0,3%  Fe203.  Es  wiirden  also  bei  dem  Molybdanglanz  6  Fe-Atome  auf  1000  Mo- 
Atome  kommen.  —  Eine  Spektralanaly.se  des  umgebenden  Basaltes  zeigte  keinen 
Mo-Gehalt. 

Fiir  die  Art  der  Eisenverteilung  im  Molybdanglanz  kommen  zwei  Moglich- 
keiten  in  Betracht.  Einmal  konnten  mikroskopisch  kleine  Einschliisse  von  Magne- 
tit-,  Hamatit-  oder  Ilmenitkristallchen  vorhanden  sein,  wie  sie  im  Basalt  selbst 
reichlich  vorkommen.  —  Ilmenit  schlieBt  sich  dabei  sofort  aus,  well  im  Molybdan- 

^  Samtliche  Spektralanalysen  wurden  mit  einem  Hilger-Quarz-Spektrographen  E  1  durch- 
gefiihrt.  Der  Spektrograph  war  fiir  einen  Wellenbereich  von  2560 — 3720  AE  justiert,  so  daU 
die  Hauptnachweislinien  aller  in  Betracht  kommenden  Elemente,  besonders  Mo,  W  und  Re 
erfaOt  werden  konnten.  Als  Analysenlinien  wurden  Fe3021,56AE  und  3021, 07  AE  ver- 
wendet. 


Hi-idellitTucr  llrilriigr.  lul. 
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glanz  kein  Titan  nachzuweisen  war.  —  Zum  anderen  konnte  im  Molybdan- 

glanzgitter  vertreten.  Fiir  die  erstere  der  Moglichkeiten  spricht  das  Vor- 

kommen  von  Magnetit  und  Hamatit  im  Basalt,  fiir  die  zweite  sprechen  die  ahn- 
lichen  lonenradien  von  Fe^^^  0,67  AE  und  0,68  AE.  Eine  Entscheidung 

dieser  Frage  war  nicht  moglich,  da  bei  weiteren  Untersuchungen  der  Kristall 
hatte  zerstort  werden  miissen. 
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